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1 Einleitung
Wie Sicherheitsbetrachtungen zu den möglichen Auswirkungen der Gasentwicklung aus endge-
lagerten Abfällen zeigen, kann es nach Verschluss eines Endlagers in Formationen mit geringer
Durchlässigkeit gegenüber Gasen und Wasser zum Aufbau hoher Gasdrücke und als Folge davon
zur Entstehung von Rissen und zu einer Funktionsbeeinträchtigung der geologischen Barriere
kommen. Derzeit werden zwar Prozesse diskutiert und untersucht[5,6], die möglicherweise auch
bei gering durchlässigen Gesteinskörpern zur Vermeidung bzw. Reduzierung hoher Gasdrücke
im Endlager führen, doch sind beim gegenwärtigen Kenntnisstand die Bildung von Rissen im
Wirtsgestein und die Beeinträchtigung seiner hydraulischen Barrierewirksamkeit nicht grund-
sätzlich auszuschließen.
Tongestein ist als poröses Medium mit geringer Permeabilität anzusehen. Er bildet ähnlich
wie Steinsalz eine sehr dichte natürliche Barriere mit einem großen Isolationspotenzial für den
langfristigen Einschluss radioaktiver Abfälle. Untersuchungen zur Integrität des Gesteins unter
Last und die Quantifizierung von Diffusions- Advektions- und Migrationsprozessen sind daher
von essentieller Bedeutung.
In der Literatur[7] wird als Referenzszenarium für die Gasbildung im Wirtsgestein Ton davon
ausgegangen, dass im Bereich der wärmeentwickelnden Abfälle durch den Tonstein und die
Bentonitbarriere in begrenztem Maße Wasser zu den Abfällen gelangt und es dadurch zu einem
Druckaufbau innerhalb der Bentonitbarriere kommt. Bei Überschreitung eines Grenzdruckes
kann Gas durch permeable Mikrorisse bzw. sich bildende Makrorisse entweichen. Flüchtige Nuk-
lide können also über den Gaspfad freigesetzt werden. Für vernachlässigbar wärmeentwickelnde
Abfälle kann ebenfalls in begrenztem Maße Wasser zu den Abfällen gelangen. Gasbildung findet
jedoch auch durch die schon in den Abfällen vorhandenen Wassermengen statt. Daraus resultiert
ein Druckaufbau innerhalb der technischen Barriere. Wie bei den wärmeentwickelnden Abfällen
kann auch hier bei Überschreitung eines Grenzdruckes Gas durch permeable Mikrorisse entwei-
chen. Flüchtige Nuklide können also auch hier über den Gaspfad freigesetzt werden. Im intakten
Wirtsgestein wird auch hier advektiver Flüssigkeitstransport ausgeschlossen. Dagegen wird die
Freisetzung gelöster Radionuklide diffusiv durch das Wirtsgestein oder advektiv/dispersiv durch
die Infrastrukturgrenzen als möglich angenommen.
Gase können im Wesentlichen durch Korrosion von Metallbehältern bzw. metallischen und
metallhaltigen Abfällen, durch Radiolyse und durch den bakteriellen Abbau organischer Sub-
stanz in Abfällen gebildet werden. Andere Prozesse sind demgegenüber von nachgeordneter
Bedeutung. Der Aufbau erhöhter Gasdrücke in den Einlagerungsbereichen und die möglichen
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Konsequenzen daraus werden außer von der Durchlässigkeit des Wirtsgesteins von Ausmaß und
Geschwindigkeit der Gasbildungsprozesse bestimmt.
Voraussetzung für Gasbildung ist das Vorhandensein von Wasser. Der Wassergehalt mancher
schwach- und mittelradioaktiver Abfälle reicht rein rechnerisch aus, um ihre organischen Be-
standteile unter Gasbildung vollständig bakteriell zu zersetzen (zumal dabei Wasser entstehen
kann). Reicht das in den Abfällen vorhandene Wasser dazu nicht aus, hängen Ausmaß und
Geschwindigkeit der Gasentwicklung davon ab, ob Wasser aus Versatzmaterial und/oder Wirts-
gestein in ausreichender Menge an die Abfälle gelangen kann.
Während für das gesättigte, intakte Wirtsgestein für die Nachbetriebsphase in den Sicherheits-
analysen wegen der geringen Permeabilität Diffusion als der wichtigste Transportmechanismus
für die Radionuklide angesehen[8] wird, ist die Durchlässigkeit der Auflockerungszone infolge
von Spannungsumlagerungen, die sich beim Bau der Einlagerungsstrecken um diese Bauwerke
entwickeln, während der Betriebsphase gegenüber dem intakten Wirtsgestein markant erhöht.
In der Nachbetriebsphase wird die Auflockerungszone durch Konvergenz des Gebirges wieder
kompaktiert, wobei sich deren Durchlässigkeit den Werten des intakten Wirtsgesteins annähert.
Trotz der zu erwartenden Selbstabdichtungsprozesse nach Lagerverschluss stellt die Auflocke-
rungszone einen potenziellen Freisetzungspfad für Radionuklide dar[4].
Nach dem Verschluss des Endlagers ist damit zu rechnen, dass in den Lagerbereichen durch
Korrosions- und Degradationsvorgänge erhebliche Mengen an Wasserstoff, bzw. Methan und
CO2 in den Einlagerungsbereichen gebildet werden
[4]. Dies kann dann je nach Dichtheit der
Verschlüsse und des umgebenden Tongesteins zu einem Druckaufbau in diesen Bereichen füh-
ren. Es ist zu untersuchen, in wie weit infolge des Überdruckes ein Fluidtransport durch die EDZ
stattfindet, der zu einer signifikanten Erhöhung des Radionuklidtransportes führen kann.
Es ist zu erwarten, dass die Gasbildung und der Druckaufbau dazu führen, dass das Formati-
onswasser im intakten Wirtsgestein (primäre Porosität) und in der Auflockerungszone (Porosität
der induzierten Risse) durch das Gas verdrängt wird, wobei wegen ihrer hohen Transportkapa-
zität die makroskopischen Risse von besonderer Bedeutung sind.
In der hier vorliegenden Arbeit wird die Phase des Nachbetriebs untersucht, in der die EDZ
und das Verfüllmaterial (Bentonit) wieder aufgesättigt sind und eine Gasbildung in den Einla-
gerungsräumen stattfinden kann. Die infolge der Austrocknung und Auflockerung in der EDZ
entstandenen Risse sind aber noch nicht wieder soweit konsolidiert, dass die Verhältnisse ver-
gleichbar mit denen im intakten Wirtsgestein sind und damit die Diffusion der bestimmende
Transportprozess wäre.
Untersuchungen, die für ein Endlager in Salz durchgeführt wurden[9] haben gezeigt, dass bei
gleicher Permeabilität, das Verhältnis zwischen Permeationsstrom und Diffusionsstrom erheb-
lich von der Porengröße abhängt. D.h. der jeweilige Anteil am Gesamtstrom hängt maßgeblich
davon ab, ob die Durchlässigkeit durch viele kleine oder durch wenige große Poren bestimmt
wird.
2 1 Einleitung
Der Prozess der Porenwasserverdrängung durch die Gasphase ist für die Ausbreitung der
Korrosions- und Degradationsgase im Wirtsgestein der bestimmende Prozess. Bei hohen Gas-
drücken, d.h. wenn sich der Gasdruck dem Betrag der minimalen Hauptkomponente der Ge-
birgsspannung nähert, kann der Prozess der Porenwasserverdrängung zu Dilatanzerscheinungen
führen[4].
Untersucht werden in diesem Zusammenhang die gekoppelten Prozesse Zweiphasenfluss, Di-
latanz, Temperatur und Druckgradient und deren Einfluss auf die Durchlässigkeit der Auflocke-
rungszone und den Gasdurchbruchsdruck nach deren Wiederaufsättigung.
Wie oben bereits aufgezeigt wurde, ist langfristig davon auszugehen, dass es nach Verschluss
des Endlagers zur Wiederaufsättigung des während der Errichtung und des Betriebs teilweise
ausgetrockneten Wirtsgesteinskörpers und damit zum Zutritt von Wasser in den Versatz und
an die Abfälle bzw. Behälter kommt. Eines der relevanten Barrierematerialien ist Zement, der
sowohl in Form der verlorenen Betonabschirmungen beim ILW, als Spritzbeton oder in Form von
Stützelementen zur Stabilisierung des Grubengebäudes im Bereich des HLW Verwendung findet
und auch im Bereich der ILW- und LLW- Einlagerung als Versatzbeton verwendet wird[10].
Hier wird es über einen langen Zeitraum zu Interaktionen zwischen Zementwasser und dem
Opalinuston kommen, denn neben der Korrosion der Eisenkomponenten findet bereits während
der Teilsättigung auch eine Destabilisierung des Zements statt. Dies führt zu einer Erhöhung
der Ionenstärke des Formationswassers, was zur Skin-Bildung und einer Verringerung der Gas-
durchlässigkeit führen kann.
Diese Effekte können die Permeabilität des umliegenden Tongesteins beeinflussen, in dem
sie die Quellfähigkeit und somit die Selbstabdichtungsfähigkeit des Tons verändern und den hy-
draulischen Durchmesser der in der Auflockerungszone zur Verfügung stehenden Wegsamkeiten
verändern.
Des Weiteren kann die Anwesenheit von Pyrit im Ton dazu führen, dass dessen Oxidation
unter aeroben Bedingungen zu Beginn der Verschlussphase zur Sulfatkonzentrationserhöhung
im Na−Cl−(SO4)-Typ-Porenwasser des Opalinustons führt[4]. Dies kann die Zementdegradati-
on verursachen oder beschleunigen, was ebenfalls das Isolationsvermögen des Barrieresystems
verändern kann.
Die Auswirkungen dieser möglichen Wechselwirkungen müssen daher bekannt, quantifizier-
bar und in ihrer Langzeitwirkung vorhersehbar sein.
Die Untersuchung des Einflusses der Änderung des chemischen Milieus (signifikante pH-
Wert Erhöhung) durch die Zementlauge auf die Stofftransporteigenschaften von Opalinuston
erscheint daher zur sicherheitstechnischen Auslegung eines Endlagers in Tonstein unbedingt
notwendig.
Ziel dieses Teils der Untersuchungen ist daher auch die Abschätzung der Beeinflussung der
Selbstabdichtungsfähigkeit des Tongesteins durch die Interaktion des Zementwassers mit dem
Opalinuston.
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2 Grundlagen
2.1 Poröse Medien
Ein poröses Medium kann unterschiedliche Porenstrukturen aufweisen, die sich durch ihre Län-
ge, Ausbreitung und Form unterscheiden. In Abbildung 2.1 ist die Porenstruktur eines porösen
Gutes dargestellt. Das poröse Gut ist charakterisiert durch drei Arten von Poren:
• Durchgangsporen, durch die der Stofftransport durch die Probe stattfindet,
• Sackporen, die in das Gut hinein reichen, aber nicht durchgehend sind,
• abgeschlossene, für Gas unzugängliche Hohlräume und
• Verbindungsporen zwischen verschiedenen Durchgangsporen
Zur Wahrung der Übersichtlichkeit wurde in Abbildung 2.1 auf das Aufzeigen von Verbin-
dungsporen, die unterschiedliche Durchgangsporen miteinander verbinden, verzichtet[1].
Bei den hier untersuchten Tonproben kann aber nicht von ausschließlich durch eine solche
Porenstruktur stattfindenden Stofftransport ausgegangen werden. Das Durchlässigkeitsverhal-
ten der untersuchten Proben wird stark von makroskopischen Rissen geprägt, die die Probe
durchziehen. In Abbildung 2.2 sind auf dem Foto der Probenstirnseite nach Durchströmung
mit Stickstoff und Formationswasser deutlich die Risse entsprechend der Schichtung erkennbar.
Durch kurzzeitige Trocknung nach Versuchsende wurden die Risse so deutlich sichtbar.
Baraka-Lokmane[11] ermittelte die in Tabelle 2.1 dargestellten Zusammenhänge zwischen der
Rissöffnung und dem Anteil des durch den Riss erfolgenden Stoffmengenstroms am Gesamt-
strom bei der Durchströmung von Sandstein.
Rissöffnungsweite Anteil am Gesamtstoffmengenstrom
( in µm) (in %)
<20 >30
>30 >50
>40 >80
Tab. 2.1: Abhängigkeit des durch das Risssystem transportierten Stoffmengenstroms von der
Rissöffnungsweite [11]
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Abb. 2.1: Porenstruktur eines porösen Guts [1]
Abb. 2.2: Foto der Probeneintrittsseite der Probe BRA 7/06 (mit Manschette) nach Durchströ-
mung mit Gas und Formationswasser
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Zur Charakterisierung des Tongesteins können verschiedene Merkmale genutzt werden. Als
erstes Charakteristikum soll die Porosität genannt werden. Sie ist definiert als das Verhältnis
von Hohlraumvolumen zu Probenvolumen. Je nachdem welches Hohlraumvolumen man mit
dem Probenvolumen in ein Verhältnis setzt, kann man drei Arten von Porositäten definieren.
• Totale Porosität "p,0
• Zugängliche oder effektive Porosität "p
• Transportporosität "p,Tr
Die totale Porosität "p,0 ergibt sich nach Gleichung 2.1 aus dem Verhältnis von gesamtem
Hohlraumvolumen in einem porösen Gut zu Probenvolumen VProbe.
"p,0 =
VHohl raum
VProbe
(2.1)
Die zugängliche oder effektive Porosität "p berücksichtigt nur das von außen zugängliche
Hohlraumvolumen, das sich aus dem Volumen der Durchgangsporen und der Sackporen bil-
det. Sie ist nach Gleichung 2.2 definiert als das Verhältnis von außen zugänglichem Hohlraum-
volumen zu Probenvolumen. VDurch ist das Volumen der Durchgangsporen und VSack das der
Sackporen.
"p =
VDurch + VSack
VProbe
(2.2)
Die Transportporosität "p,Tr ist nach Gleichung 2.3 definiert als Quotient aus dem Volumen
der Durchgangsporen und dem Probenvolumen.
"p,Tr =
VDurch
VProbe
(2.3)
Für die drei oben definierten Porositäten gilt der durch Gleichung 2.4 gegebene Zusammen-
hang.
"p,0 ≥ "p ≥ "p,Tr (2.4)
Ist die Dichte des porösen Mediums ρp und die Dichte des reinen Stoffes ρs bekannt, kann
mit Gleichung Gleichung 2.5 die totale Porosität "p,0 berechnet werden.
"p,Tr =
ρs −ρp
ρs
(2.5)
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Die Dichte des porösen Tongesteins wird aus ihrer Masse und den geometrischen Abmes-
sungen bestimmt. Hier wird vereinfachend angenommen, dass sich kein Wasser in der Probe
befindet.
Die zugängliche Porosität kann über die Gasexpansionsmethode bestimmt werden. Hierbei
wird die Probe in einen mit Gas gefüllten Autoklav gegeben. Dieser Autoklav ist mit einem
zweiten, evakuierten Autoklaven über ein Ventil verbunden. Wird jetzt das Ventil geöffnet,
strömt solange Gas in den zweiten Autoklaven, bis sich ein Druckausgleich eingestellt hat.
Mit Hilfe der Volumina der Autoklaven und den gemessenen Gasdrücken kann die zugängli-
che Porosität errechnet werden.
Eine weitere Methode zur Bestimmung der zugänglichen Porosität einer Probe ist die insta-
tionäre Permeabilitätsmessung . Bei der instationären Permeabilitätsmessung wird der Druck
am Probeneintritt pe sprunghaft erhöht und die Zunahme des Volumenstroms auf der Proben-
austrittsseite über die Zeit gemessen. Zur Bestimmung der zugänglichen Porosität muss die
Kontinuitätsgleichung numerisch gelöst werden. Die zugängliche Porosität muss dabei so ge-
wählt werden, dass die berechneten und gemessenen Volumenströme übereinstimmen.
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2.2 Einteilung der Stofftransportmechanismen
Stoffströme in porösen Medien werden durch Gradienten des Gesamtdrucks oder des Stoffmen-
genanteils hervorgerufen, die entsprechenden Stofftransportmechanismen werden als Permea-
tion und Diffusion bezeichnet. Außer durch diese Gradienten wird der Stofftransport durch das
Verhältnis der relativen Häufigkeiten von Stößen zwischen Gasmolekülen und Stößen zwischen
Molekülen und Wänden der Poren beeinflusst. Die mittlere freie Weglänge eines idealen Ga-
ses ist durch Gleichung 2.6 definiert, in der η die dynamische Viskosität und M die Molmasse
darstellen.[12]
λ=
3,2η
p
√√ RT
2piM
(2.6)
Das Verhältnis der mittleren freien Weglänge zum Porendurchmesser dPore ist nach Glei-
chung 2.7 durch die dimensionslose Knudsenzahl Kn definiert.
Kn =
λ
dPore
(2.7)
Mit Hilfe der Knudsenzahl kann der Stofftransport in drei Gebiete unterteilt werden.
• Kontinuumsgebiet (Kn 1)
• Übergangsgebiet (0,1≤ Kn≤ 10)
• Knudsengebiet (Kn 1)
Abbildung 2.3 zeigt schematisch charakteristische Trajektorien von Gasteilchen in einer Pore
der Länge L in den drei Gebieten.
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Abb. 2.3: Schematisch dargestellte Trajektorien im Knudsen-, Übergangs- und Molekulargebiet [1]
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2.3 Stofftransport bei einem einkomponentigen Gas
2.3.1 Stationäre Permeabilitätsmessungen
Das Gesetz von Darcy liefert nach Gleichung 2.8 eine lineare Beziehung zwischen den treiben-
den Kräften (Druckgradient und Gravitationsterm) und der mittleren Fluidgeschwindigkeit.
~v = − k
η
(∇p−ρ~g) (2.8)
Hierbei ist k die Permeabilität. Zur Anwendbarkeit des Darcyschen Gesetzes müssen die fol-
genden Voraussetzungen erfüllt sein.
• Ausschließlich laminare Strömung
• Geschwindigkeit von null an der Porenwand
• Permeat verhält sich als Newtonsches Fluid
• Strömung im Kontinuumsgebiet bei gasförmigen Permeaten, Kn 1
Die Massenstromdichte ergibt sich unter Vernachlässigung des Gravitationsterms nach Glei-
chung 2.9.
~˙m= ρ ~v = − k
η
ρ∇p (2.9)
Für die Durchströmung zylinderförmiger Proben entlang deren Zylinderachse z vereinfacht
sich Gleichung 2.9 zu Gleichung 2.10.
~˙m · ~ez = ρvz = − k
η
ρ
∂ p
∂ z
(2.10)
Einsetzen der Gleichung idealer Gase und Integration nach Trennung der Variablen ergibt
nach Gleichung 2.11 den Massenstrom.
m˙=
k
η
M
RT
p2e − p2a
2L
(2.11)
Der Austrittsvolumenstrom ist durch Gleichung 2.12, die Permeabilität ist nach algebraischer
Umformung durch Gleichung Gleichung 2.13 gegeben.
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V˙a =
m˙AQuer
pa
RT
M
= AQuer
k
η
1
pa
p2e − p2a
2L
(2.12)
m˙=
k
η
M
RT
p2e − p2a
2L
(2.13)
2.3.2 Viskose Strömung
Die durch einen Druckgradienten im Kontinuumsgebiet verursachte Strömung durch den Pro-
benkörper kann mit Hilfe des Hagen-Poiseuilleschen Gesetzes durch Gleichung 2.14 beschrieben
werden.
V˙a =
m˙AQuer
pa
RT
M
= AQuer
k
η
1
pa
p2e − p2a
2L
(2.14)
Hierbei ist RPore der mittlere Porenradius und µp,vis der gesamte Transportwiderstand. Der Ko-
effizientenvergleich von Gleichung 2.12 und Gleichung 2.14 liefert für die wahre Permeabilität
Gleichung 2.15.
k =
2V˙a
AQuer
paη
L
p2e − p2a (2.15)
Bei den zu erwartenden kleinen Porendurchmessern und damit nicht mehr kleinen Knud-
senzahlen misst man nach Gleichung 2.16 eine scheinbare Permeabilität ks, die vom mittleren
Gasdruck und von der Art des permeiernden Gases abhängt.
k =
2V˙a
AQuer
paη
L
p2e − p2a (2.16)
2.3.3 Molekularbewegung
Im Knudsengebiet erfolgt der isotherme Stofftransport eines idealen Gases durch Molekular-
bewegung nach Knudsen[13] nach Gleichung 2.17, in der µL den Wegverlängerungsfaktor und
µF,Kn den Formfaktor darstellen.
m˙Kn = −"p,TrδKn
µ2LµF,Kn
M
RT
∂ p
∂ z
= −DKn MRT
∂ p
∂ z
(2.17)
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2.3.4 Übergangsgebiet
Im Übergangsgebiet (0,1 ≤ Kn ≤ 10) wird der durch eine Wegsamkeit durchtretende Massen-
strom nach Gleichung 2.20 durch die Superposition einer laminaren und einer molekularen
Strömung beschrieben.
m˙Ges = m˙v is + m˙Kn (2.18)
= −ρ"p,Tr R¯
2
Pore
8µp,v isη
∂ p
∂ z
− DKn MRT
∂ p
∂ z
(2.19)
= −

k
η
p+ DKn

M
RT
∂ p
∂ z
(2.20)
2.3.5 Abweichungen von Darcyschen Gesetz
Abweichungen der experimentellen Ergebnisse vom Darcyschen Gesetz können mehrere Ursa-
chen haben. Zunächst können die Voraussetzungen für eine Permeation nach Darcy verletzt
werden, etwa durch
• Auftreten von Turbulenz bei hohen Durchströmungsgeschwindigkeiten,
• nicht-Newtonsches Fluidverhalten,
• Kn 1, also Auftreten von Molekularströmung.
Des Weiteren kann es zu einer Aufweitung der Porenräume oder der Überwindung von Kapil-
lardrücken flüssigkeitsgesättigter Poren bei hohen Gaseintrittsdrücken kommen.
Das Auftreten von Turbulenz kann durch Abschätzung der Reynoldszahl Re[14] nach Glei-
chung 2.21 entschieden werden. Hierbei ist ρ die Dichte, v die Strömungsgeschwindigkeit, d
der Kapillardurchmesser und η die dynamische Viskosität.
Re =
ρ · v · d
η
(2.21)
Unter der Näherung des Vorliegens von Kapillaren mit einem konservativ geschätzten mitt-
leren Äquivalenzdurchmesser von 10−5 m, einer hohen Durchströmungsgeschwindigkeit von
0,1 ms−1, einer Stickstoffgasdichte von 25 kgm−3 bei hohen Drücken und einer dynamischen
Viskosität des Stickstoffs von 1,7812 · 10−5 Pa s, ergibt sich nach Gleichung 2.22 eine Reynolds-
zahl von etwa 1,4.
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Re =
25 kgm−3 · 0,1 ms−1 · 10−5 m
1,7812 · 10−5 Pa s ≈ 1,4 (2.22)
Als Turbulenzkriterium wird allgemein für Rohrströmungen Re > 2300 angenommen. Dieses
ist eindeutig nicht erfüllt, die Strömung ist also immer laminar.
Unter den Versuchsbedingungen können die Messgase Wasserstoff und Stickstoff in sehr guter
Näherung als Newtonsche Fluide angesehen werden, da ihre Viskosität im betrachteten Bereich
nahezu unabhängig von der Fließgeschwindigkeit ist.
Die auftretenden Abweichungen auf Grund von Knudsenscher Molekularströmung wurden
bereits in Unterabschnitt 2.3.2, Unterabschnitt 2.3.3 und Unterabschnitt 2.3.4 erläutert. Die
tatsächliche Permeabilität ist um den Gleitströmungsanteil geringer als die experimentelle er-
mittelte scheinbare Permeabilität ks. Der Anteil der Gleitströmung ist vom verwendeten Gas,
dem durchströmten porösen Körper und der mittleren freien Weglänge des Gases als Funktion
des mittleren Probengasdrucks ab. Klinkenberg[15] stellte dieses Verhalten durch eine lineare
Beziehung nach Gleichung 2.23 dar.
ks = k ·

1+
b
pmittl.

(2.23)
Hierbei ist pmit t l. der mittlere Gasdruck und b der sog. Klinkenbergfaktor, der der relativen
Steigung der scheinbaren Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks p−1mit t l.
entspricht. Der Klinkenbergfaktor ist abhängig vom eingesetzten Messgas und vom durchström-
ten porösen Körper. Ein Koeffizientenvergleich mit Gleichung 2.20 ergibt Gleichung 2.24. Die
absolute Permeabilität kann nach Klinkenberg als Achsenabschnitt nach linearer Regression der
scheinbaren Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Drucks bestimmt werden. Eine
weitere lineare Regression aus den Quotienten aus den scheinbaren Permeabilitäten und der ab-
soluten Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Drucks liefert den Klinkenbergfaktor
als Geradensteigung.
b =
DKn ·η
k
(2.24)
Damit ist der Klinkenbergfaktor ein direktes Maß für den Anteil Knudsenscher Molekular-
strömung am Stofftransport, ist er null, hat dieser Stofftransportmechanismus keinen Anteil am
Stofftransport. Je höher b wird, umso größer wird der Stofftransportanteil durch Molekular-
strömung. Durch den Vergleich der Klinkenbergfaktoren bei verschiedenen Proben kann unter
Beachtung der mittleren freien Weglänge des eingesetzten Messgases unter Versuchsbedingun-
gen ein Vergleich der Porendurchmesser hergestellt werden. Ist der Klinkenbergfaktor klein, so
findet kaum Molekularströmung statt. Die bei diesen Versuchsbedingungen berechnete mittlere
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freie Weglänge ist deutlich kleiner als der Äquivalenzdurchmesser der Wegsamkeiten, durch die
der Stofftransport stattfindet.
Bei Aufweitungen der Porenräume oder der Überwindung von Kapillardrücken flüssigkeits-
gesättigter Poren bei hohen Gaseintrittsdrücken nimmt die scheinbare Permeabilität durch eine
Vergrößerung des zur Verfügung stehenden Strömungsquerschnitts mit zunehmendem Gasein-
trittsdruck zu. Hierdurch ist eine Auswertung nach Klinkenberg nicht möglich. Um eine tenden-
zielle Vergleichbarkeit der Größenordnung der scheinbaren Permeabilität bei diesen Messungen
mit anderen, Klinkenberg-auswertbaren Experimenten zu erlauben, wird die arithmetisch ge-
mittelte scheinbare Permeabilität ks,m nach Gleichung 2.25 eingeführt. Hierbei ist ks,i die expe-
rimentell ermittelte scheinbaren Permeabilität bei den jeweiligen Probeneintrittsdrücken und n
die Anzahl der Messpunkte.
ks,m =
1
n
n∑
i=1
ks,i (2.25)
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2.4 Verfahren zur Porositätsbestimmung
2.4.1 Bestimmung der Gesamtporosität mit dem Masse-Volumen-Verfahren
Mit diesem Verfahren wird die Gesamtporosität des Probenkörpers aus der Dichte der porösen
Probe (ρp) und der Dichte des reinen Feststoffes (ρF) nach Gleichung 2.26 berechnet.
"p,0 =
ρF −ρP
ρF
(2.26)
Die Dichte der porösen Tonprobe (ρp) wird durch Abmessen ihrer äußeren geometrischen
Abmessungen und der Massebestimmung durch Wägung ermittelt. Die Feststoffdichte (ρF) des
Tonmaterials wurde aus der Literatur[4] übernommen.
2.4.2 Bestimmung der zugänglichen Porosität mit dem Gasexpansionsverfahren
Die zugängliche Porosität kann mit Hilfe der Gasexpansionsmethode bestimmt werden. Hierbei
wird das poröse Gut in einen mit Gas gefüllten Autoklav eingeschlossen. Dieser ist über ein
Ventil mit einem zweiten, unter höherem Druck stehenden Behälter verbunden. Nach Öffnen
des Ventils stellt sich ein Gleichgewichtsdruck ein. Abbildung 2.4 zeigt den experimentellen
Aufbau. Unter genauer Kenntnis der Volumina der beiden Behälter und der eingeschlossenen
Probe lässt sich die zugängliche Porosität berechnen.
Aus dem Gesetz der idealen Gase lässt sich folgende Beziehung unter Annahme eines ge-
schlossenen isothermen Systems Gleichung 2.27 direkt ableiten.
p1
m∑
i=1
Vi = p2

n∑
i=1
vi − VProbe(1− "P)

(2.27)
Hierbei umfasst die Summe auf der linken Seite alle Teilhohlraumvolumina zwischen dem
Druckminderer (2) und dem Absperrventil (5), während die zweite Summe alle Volumina zwi-
schen dem Druckminderer (2) und dem Absperrventil (7) enthält. Der rechte Term drückt das
tatsächliche Volumen des Probenkörpers als Differenz des die Probe einhüllenden Zylindervo-
lumens VProbe und der als Teil dieses Volumens ausgedrückten zugänglichen Porosität "p aus,
nach der die Gleichung durch einfaches Umformen aufgelöst wird. Alle anderen Parameter sind
experimentell direkt zugänglich.
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Abb. 2.4: Versuchsaufbau zur Gasexpansionsmethode
2.4.3 Instationäre Permeabilitätsmessungen zur Bestimmung der zugänglichen Porosität
Bei den instationären Messungen stellt das zugängliche Hohlraumvolumen der Tonprobe einen
Gasspeicher dar. Bei Messung mit einem offenen System (an der Probenaustrittsseite liegt Umge-
bungsdruck an) wird bei t = 0 am Probeneintritt z = 0 ein Drucksprung vom Atmosphärendruck
patm auf den Probeneintrittsdruck pe aufgegeben. Der Druck an der Probenaustrittsseite pa bleibt
während des Experiments konstant auf atmosphärischem Niveau pa = patm. Die als Sprungant-
wort bezeichnete Veränderung des Austrittsstroms mit der Zeit bei z = L erlaubt die Bestimmung
der zugänglichen Porosität "p der die Lösung der Kontinuitätsgleichung in differentieller Form
(Gleichung 2.28) innerhalb der Grenzen 0< z < L.
"p
∂ p
∂ t
= −∇ · (ρ ~v ) = −∇ · ~˙mGes = ∂ ~˙mGes
∂ z
(2.28)
Einsetzen der Gleichung idealer Gase liefert eine von der Ortskoordinate z und der Zeit t
abhängige partielle Differentialgleichung 2.Ordnung (Gleichung 2.29) bzgl. des Drucks p mit
den Randbedingungen p(t, z = 0) = pe und p(t, z = L) = pa.
Die Werte für den Knudsendiffusionskoeffizienten DKn und die Permeabilität k werden aus sta-
tionären Permeabilitätsmessungen gewonnen. Einzige unbekannte Größe bleibt die Transport-
permeabilität "p, die so gewählt wird, dass die Fehlerquadratsumme zwischen der numerischen
Lösung von Gleichung 2.29 und den Messpunkten minimal wird.[1]
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"p
∂ p
∂ t

0<z<L
=
k
η

∂ p
∂ z
2
+ p
∂ 2p
∂ z2

+ DKn
∂ 2p
∂ z2
(2.29)
2.4.4 Porenradienabschätzung
Über die Young-Laplace-Gleichung[16,17] können äquivalente Porenradien bzw. Spaltweiten rq
abgeschätzt werden, indem der Gaseintrittsdruck Pae bestimmt wird, bei dem wieder ein Volu-
menstrom des Formationswassers gemessen werden kann, also Wasser aus den Poren verdrängt
wird. Hierbei wird für die hochenergetische silikatische Oberfläche der Poren bzw. Spalten eine
vollständige Benetzung durch das wässrige Permeat angenommen, d.h. cosθ = 1. Algebraisches
Umformen ergibt Gleichung 2.31.
Pae ≈
2 ·σH2O · cosθ
rq
(2.30)
r ≈ 2 ·σaw
Pae
(2.31)
Je nach Porenweite können Poren unterteilt werden in Makroporen, deren äquivalenter Ra-
dius größer als 50 nm ist, in Mesoporen mit einem Radius zwischen 2 nm und 50 nm und in
Mikroporen, deren Radius kleiner als 2 nm ist[18].
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2.5 Stofftransport bei zweikomponentigen Gasgemischen
2.5.1 Freie Diffusion
In einem offenen isobaren System unter Vernachlässigung äußerer Kräfte wirkt nur der Gradient
des Stoffmengenanteils als Triebkraft auf die Gasmoleküle einer Komponente.[19]
Einen linearen Zusammenhang zwischen dem Konzentrationsgradienten einer Komponente i
in einem Zweistoffsystem und der Stoffmengenflussdichte fand Fick[20] mit Gleichung 2.32.
N˙i = −Di j ∂ ci
∂ z
(2.32)
Unter Verwendung des Gesetzes idealer Gase und Einführung von Massenstromdichten ergibt
sich Gleichung 2.33.
N˙i = −Di j

c2
ρ

M j
∂ yi
∂ z
(2.33)
Nach Trennung der Variablen und Integration ergibt sich der stationäre Stoffmengenstrom für
ein offenes System nach Gleichung 2.34.
N˙i =
Di jp
RT L
M j
M j −Mi ln

M j − y1,a(M j −Mi)
M j − y1,e(M j −Mi)

(2.34)
2.5.2 Knudsendiffusion
Knudsen[13] berechnete den isothermen diffusiven Fluss idealer Gase durch eine Kapillare mit
kreisförmigem Querschnitt bei gegenüber dem Kapillardurchmesser großen mittlere freie Weg-
längen. Unter diesen als Knudsengebiet bezeichneten Randbedingungen werden die bimole-
kularen Stöße gegenüber den Molekül-Wand-Stößen vernachlässigbar. Die Diffusion einzelner
Spezies in mehrkomponentigen Gasgemischen ist damit unabhängig von der Anzahl der vorlie-
genden Spezies.
Die Bestimmung der Stoffmengenflussdichte N˙i einer Spezies i erfolgt durch die Bestimmung
der durch diffuse Reflektion an einem differentiellen Kapillarinnenwandoberflächenelement
hervorgerufenen Flussdichte durch den Kapillarquerschnitt und anschließender Integration
über die gesamte Kapillarinnenwandoberfläche. Als Ergebnis erhält man Gleichung 2.35 mit
dem Knudsendiffusionskoeffizienten nach Gleichung 2.36 in einem isobaren binären offenen
System.
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N˙i =
DKn,i
RT L
 
pi,0 − pi,L

=
DKn,iP
RT L
 
Yi,0 − Yi,L

(2.35)
DKn,i =
2
3
r
√√8RT
piMi
(2.36)
Die Knudsendiffusionskoeffizienten verschiedener Spezies unter gleichen Versuchsbedingun-
gen verhalten sich nach Gleichung 2.37 reziprok zur Quadratwurzel ihrer Molmassen.
DKn,i
DKn, j
=
√√√M j
Mi
(2.37)
2.5.3 Diffusion im Übergangsgebiet
Im in Abschnitt 2.2 definierten Übergangsgebiet kommen sowohl die molekulare als auch die
Knudsen-Diffusion als Stofftransportmechanismen zum Tragen.
Scott et al.[21] stellen auf der Basis der vorangegangenen Überlegungen durch Maxwell[22]
eine Impulsbilanz für eine Spezies i auf, bei der sowohl die Impulsübertragung durch Mole-
küle der Spezies i auf die Wand als auch auf andere Spezies j in der Gasphase berücksichtigt
werden. Der Partialdruckabfall für eine Spezies i wird nach Gleichung 2.38 als Summe aller
Impulsübertragungen an Wand und andere Moleküle aufgefasst.
− dpi ·pir2 = nimiuivi4 · 2piRPoredL︸ ︷︷ ︸
Impulstransport auf die Wand
+ nin j
 
ui − u j
 kT
mDi j
piR2PoredL︸ ︷︷ ︸
Impulsübertragung zwischen Molekülen ungleicher Spezies [22]
(2.38)
Als Ergebnis für eine Komponente i in einem binäre Gasgemisch wird Gleichung 2.39 er-
halten. Durch Integration erhält man nach Gleichung 2.40 einen Ausdruck für den effektiven
Diffusionskoeffizienten De.
N˙i = −DiPRT
d yi,L
dz
(2.39)
De =
1
1−αi yi
Di j
+ 1DKn
(2.40)
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Evans et al.[23] kamen durch die Entwicklung des sog. Dusty-Gas-Modells für den stationären
Zustand mit Gleichung 2.41 zu einem ähnlichen Ergebnis. Das Dusty-Gas-Modell beschreibt das
durchströmte poröse Medium als große Gasteilchen, die räumlich fixiert sind, so dass das poröse
Medium formal als Gaskomponente behandelt werden kann.
N˙i =
Di j
αiRT L
ln
1−αi yi,L + Di jDKn
1−αi yi,0 + Di jDKn
 (2.41)
Für ein binäres System im Übergangsgebiet ist der lokale Wert für einen effektiven Diffusions-
koeffizienten De nach dem Dusty-Gas-Modell durch Gleichung 2.42 gegeben. Integration von
Gleichung 2.42 über die Länge der Kapillare führt zu Gleichung 2.43. Durch Eliminierung von
Ni ergibt sich Gleichung 2.44.
N˙i =
DeP
αiRT (1−αi yi)
d yi
dz
(2.42)
N˙i =
Di j
αiRT L
ln

1−αi yi,L
1−αi yi,0

(2.43)
De =
Di j
ln

1−αi yi,L
1−αi yi,0
 ln
1−αi yi,L + Di jDKn
1−αi yi,L + Di jDKn
 (2.44)
Für kleine Stoffmengenanteilen einer Komponente von yi<1 % kann die Abhängigkeit von De
vom Stoffmengenanteil vernachlässigt werden und man erhält näherungsweise De als Kehrwert
der Summe über die Kehrwerte des Fickschen Diffusionskoeffizienten Dij und des Knudsendif-
fusionskoeffizienten DKn
[21,24,25], der aus den Klinkenbergmessungen erhalten wurde, die sog.
Bosanquet-Näherung Gleichung 2.45.
De ≈

1
D12
+
1
DKn,1
−1
(2.45)
Diese Kehrwerte des Diffusionskoeffizienten können als Stofftransportwiderstände der jewei-
ligen Stofftransportmechanismen angesehen werden. Hierbei wird der effektive Diffusionskoef-
fizient maßgeblich vom größten Widerstand, d.h. kleineren Diffusionskoeffizienten beeinflusst.
Bei hohen Drücken und rein molekularer Diffusion wird der effektive Diffusionskoeffizient
De durch Gleichung 2.42 und Gleichung 2.43 nach Gleichung 2.46. Der effektive Diffusions-
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koeffizient wird im Hochdruckgrenzfall identisch mit dem binären Diffusionskoeffizienten. Bei
niedrigen Drücken im Knudsengebiet erhält man Gleichung 2.47.
De = Di j (2.46)
De =
αiDKn,i(yi,0 − yi,L)
ln

1−αi yi,L
1−αi yi,0
 (2.47)
2.5.4 Verhältnis der Massenströme
In der Literatur[21,23,26–28] wurde mit verschiedenen Ansätzen Gleichung 2.48 für das Verhältnis
der Massenströme in allen drei Diffusionsregimen hergeleitet.
N˙ j
N˙i
= −
√√√Mi
M j
= αi − 1 (2.48)
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2.6 Stoffeigenschaften der verwendeten Strömungsfluide
2.6.1 Gase
Zur Bestimmung der Ausgangspermeabilitäten wurden Durchlässigkeitsuntersuchungen mit
Stickstoff und Wasserstoff bei Temperaturen bis 90 ◦C durchgeführt. Bei der Verwendung ei-
nes Gases als Strömungsfluid erhält man aus dem Wert des durch das poröse Medium per-
meierten Volumenstroms nur dann den „wahren“, absoluten Permeabilitätswert k, wenn bei der
gemessenen „scheinbaren“ Permeabilität ks der Molekularströmungsanteil, die sog. Klinkenberg-
korrektur, berücksichtigt wird. Bei der Bestimmungsmethode werden die bei unterschiedlichen
Differenzdrücken gemessenen Permeabilitäten ks über den reziproken, mittleren Gasdrücken
aufgetragen[15,29,30]. Der Schnittpunkt der durch die Messpunkte gelegten Regressionsgeraden
mit dem Ursprung bei unendlich hohen mittleren Gasdrücken ergibt dann die absolute Permea-
bilität k. Es wurden Stickstoff und Wasserstoff der Qualität 5.0 der Fa. Air Liquide eingesetzt.
Alle temperaturabhängigen Stoffdaten wurden der Literatur entnommen.[31–33]
2.6.2 Formationswasser
Zur Bestimmung der Permeabilitäten mit Flüssigkeit als Messmedium wurde ein mit dem Opa-
linuston im chemischen Gleichgewicht stehender wässriger Elektrolyt (Simulat des Formations-
wassers) mit den in Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9 gegebenen Ionenkonzentrationen verwendet.
Auf Grund der relativ geringen Ionenkonzentrationen wurden sowohl die Dichte als auch die
Viskosität mit der reinen Wassers angesetzt. Die Reinstoffdaten wurden der Literatur entnom-
men.[31]
2.6.3 Zementwasser
Für die Untersuchungen zur Beeinflussung der Dichtheitseigenschaften der Tonsteinformation
wurde aus dem Formationswasser durch Zugabe von einer Mischung aus Portlandzement und
Zuschlagstoffen Zementwasser mit einem pH-Wert von ca. 13 hergestellt. Die Zusammensetzung
ist ebenfalls in Tabelle 4.8 dokumentiert.
2.6.4 Elementbestimmung mit Hilfe der AAS
Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist ein spektralanalytisches Verfahren zum qualita-
tiven Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Elementen mit Hilfe der Absorption
optischer Strahlung durch freie Atome im Gaszustand. Hierzu wird mit einer Hohlkathoden-
lampe des zu vermessenden Elements ein Linienspektrum durch ein in einer Ethin-Luft-Flamme
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atomisierte Probensubstanz gestrahlt, welches nach Durchgang durch einen Monochromator de-
tektiert wird. Das Verhältnis der Intensitäten der durchgegangenen Strahlung ID zur ursprüng-
lichen Intensität I0 ist über Gleichung 2.49 verknüpft.
ID = I0 · e−"cd (2.49)
Die Umformung ergibt das bei niedrigen Konzentrationen gültige Gesetz von Lambert-Beer
nach Gleichung 2.50.
E = log
I0
ID
= " · c · d (2.50)
Hierbei ist E die Extinktion, der Logarithmus der reziproken Durchlässigkeit, " der Extinkti-
onskoeffizient, c die Konzentration und d die Schichtdicke.
Alle Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer AAnalyst 300 Atomabsorptionsspektrome-
ter unter Anwendung der Flammentechnik durchgeführt. Als Lichtquellen wurden Multi- und
Einzelelementhohlkathodenlampen für Natrium und Kalium, Calcium und Magnesium sowie
Strontium der LuminaTM-Serie von Perkin-Elmer eingesetzt. Zur Steuerung des Spektrometers
und Auswertung der Messergebnisse wurde ein PC mit der Software WinLab 2.3 von Perkin-
Elmer eingesetzt. Zur Probenaufbereitung wurde entionisiertes Wasser mit einer Leitfähigkeit
von ca. 0,2 µScm−1 verwendet, das durch eine Orben Ministil-P22 Ionentauscherpatrone mit
Leitfähigkeitsmessgerät mit integrierter Messzelle erzeugt wurde.
Zum besseren Vergleich von Konzentrationsänderungen bezüglich der betrachteten Ionenspe-
zies i bei der Durchströmung wird eine auf die Probeneintrittskonzentration bezogene relative
Austrittskonzentration crel,i nach Gleichung 2.51 definiert. Dominieren Adsorptionsvorgänge
bzgl. einer Spezies i in der Probe, ist crel,i < 1, bei Desorptionsvorgängen ist crel,i > 1. Bei
crel,i = 1 befindet sich die Probe mit dem Permeat im chemischen Gleichgewicht bzgl. der Spe-
zies i.
crel,i =
cAustritt,i
cEinritt,i
(2.51)
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2.7 Probenmaterial und Probenkörper
Die für diese Untersuchung verwendeten Probenkerne wurden aus dem Untertagelabor Mont
Terri in der Schweiz aus dem Bereich der Auflockerungszone erbohrt. Die Proben bestehen aus
Opalinuston, einem Sedimentgestein, das aus Meeresablagerungen vor ca. 180 Millionen Jahren
entstanden ist. Erwähnenswert ist dabei die sehr geringe Wasserdurchlässigkeit bei einer relativ
hohen Porosität und einem hohen Wassergehalt.
2.7.1 Kenndaten und mineralogische Zusammensetzung der Tonproben
Die wichtigsten Kennwerte des Opalinustons sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Die minera-
logische Zusammensetzung des Probenmaterials aus Mont Terri zeigt Tabelle 2.3.
Parameter Bereich Mittelwert
Gesteinsdichte, gesättigt (in kgm−3) 2400 – 2530 2470
Wassergehalt (in Gew.-%) 3,0 – 8,1 5,6
Porosität (in %) 7 – 18 12
Durchlässigkeitsbeiwert n (in ms−1) 1 · 10−13 – 5 · 10−13 2 · 10−13
Thermische Leitfähigkeit (in Wm−1 K−1) 1,0 – 3,1 2,1
Wärmekapazität (in Jkg−1 K−1) 970 – 1340 1155
Konzentration gelöster Ionen im Porenwasser (in kgm−3) 5 – 20 12
Uniaxiale Druckfestigkeit (in MPa) 10 – 16 13
Elastizitätsmodul (in MPa) 4000 – 10000 7000
Poissonzahl 0,24 – 0,33 0,29
Schermodul 1200
Tab. 2.2: Die wichtigsten Kenndaten des Opalinustons aus Mont Terri [34]
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Mineral Mittelwert (in Gew.-%) St.abw. (1σ) (in Gew.-%) Anzahl Analysen
Calcit 13 ±8 8
Dolomit/Ankerit nicht nachweisbar 8
Siderit 3 ±1,8 8
Quarz 14 ±4 8
Albit 1 ±1,0 8
Kalifeldspat 1 ±1,6 8
Pyrit 1,1 ±0,5 8
C (org) 0,8 ±0,5 8
Summe Schichtsilikate 66 ±11 8
Illit 23 ±2 8
Illit/Smektit-WL 11 ±2 8
Chlorit 10 ±2 8
Kaolinit 22 ±2 8
Tab. 2.3: Mineralogische Zusammensetzung des Wirtsgesteins aus Mont Terri [4]
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2.8 Untersuchte Probenkörper
Um Anisotropie-Effekte untersuchen zu können, wurden Tonproben verwendet, die sowohl par-
allel (Bezeichnungen BRA 07 und BLT) als auch senkrecht zur Schichtung (Bezeichnung BRA
08) erbohrt wurden. Die Tonproben hatten Außendurchmesser von ca.90 mm (BRA) bzw. ca.
100 mm (BLT). Die Probenlänge betrug ebenfalls ca. 90 mm bzw. ca. 100 mm. Die mit BRA ge-
kennzeichneten Tonproben wurden im November 2005 erbohrt. Die mit BLT gekennzeichneten
Proben wurden im Jahre 2000 für das EU-Vorhaben „nf-pro“ von der BGR zur Verfügung gestellt.
Sie waren bis zu ihrer Verwendung dampfdicht in metallbedampfter Folie eingeschweißt. Au-
ßerdem wurden noch zwei Proben aus tieferen Schichten untersucht. Die Probe BRA 07 stammt
ebenfalls aus Mont Terri und wurde am 07.12.2005 aus einer Tiefe von ca. 7,7 m parallel zur
Schichtung im Auftrag der TU Clausthal erbohrt. Bis zum Einbau in den Autoklaven wurde sie,
luftdicht verschlossen, bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa gelagert. Nach dem Ausbau
aus der Lagerzelle bis zum Einbau in den Autoklaven war die Probe ca. 2 h Umgebungsbedingun-
gen ausgesetzt. Die Probe GEM 90-669 stammt aus Tournemire und wurde am 12.09.2007 aus
einer Tiefe von 6,5 m parallel zur Schichtung ebenfalls im Auftrag der TU Clausthal erbohrt. Bis
zum Einbau in den Autoklaven wurde sie, luftdicht verschlossen, bei einem Überlagerungsdruck
von 2,0 MPa gelagert. Nach dem Ausbau aus der Lagerzelle bis zum Einbau in den Autoklaven
war die Probe ca. 2 h Umgebungsbedingungen ausgesetzt. Eine Zusammenstellung der für die
Untersuchungen verfügbaren Proben ist in Tabelle 2.4, Tabelle 2.5 und Tabelle 2.6 dokumen-
tiert.
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Probenbezeichnung Bohrtiefe (in m) Abmessungen (in mm) Bemerkungen
von bis Durchmesser Länge
BRA 07/01 0,3 0,4 89,25 100,00
Wegen Wassereinbruch Versuch
abgebrochen
BRA 07/02 0,4 0,5 89,01 99,20 Wegen Leckage nicht vermessen
BRA 07/03 0,5 0,6 89,00 99,20 bergfeucht eingebaut
BRA 07/04 0,6 0,7 89,00 99,45 bergfeucht eingebaut
BRA 07/05 0,7 0,8 89,05 98,85
Vor Versuch getrocknet, Diffu-
sionsmessungen; wg. Leckage
Versuch abgebrochen
BRA 07/06 0,8 0,9 89,20 99,30
bergfeucht eingebaut, drucklo-
se Sättigung
BRA 07/08 1,0 1,1 89,35 102,70 bergfeucht eingebaut
BRA 07/09 1,1 1,2 89,25 97,73 bergfeucht eingebaut
BRA 07/10 1,2 1,3 89,05 98,85
bergfeucht eingebaut, Diffusi-
onsmessungen
BRA 07/11 1,3 1,4 88,95 98,25
bergfeucht eingebaut; Versuch-
stemperatur 60 ◦C
BRA 07/12 1,4 1,5 89,60 100,33 bergfeucht eingebaut
BRA 07/13 1,5 1,6 89,46 99,75 bergfeucht eingebaut
BRA 07/14 1,6 1,7 89,00 100,00
bergfeucht eingebaut, Zement-
wasser
BRA 07/15 1,7 1,8 89,00 100,00
bergfeucht eingebaut, Diffusi-
onsmessungen
BRA 07/17 1,9 2,0 89,00 100,00 nicht vermessen
BRA 07/18 2,0 2,1 90,75 98,50
Durchströmung mit feuchtem
Gas
BRA 07/19 2,1 2,2 91,80 100,60
bergfeucht eingebaut, deutlich
sichtbare Risse
BRA 07/20 2,2 2,3 nicht vermessen
BRA 07/21 2,3 2,4 nicht vermessen
BRA 07/22 2,4 2,5 nicht vermessen
BRA 07/23 2,5 2,6 nicht vermessen
BRA 07/24 2,6 2,7 88,15 98,53 bergfeucht eingebaut
BRA 07 7,7 7,8 88,80 100,10
Probe aus ungestörter Zone,
bergfeucht eingebaut
GEM 90-669 6,5 6,6 86,70 99,70
Probe aus Tournemire, berg-
feucht eingebaut
Tab. 2.4: BRA-Tonproben aus Mont Terri (parallel zur Schichtung erbohrt)
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Probenbezeichnung Bohrtiefe ( in m) Abmessungen (in mm) Bemerkungen
von bis Durchmesser Länge
BRA 08/01 0,48 0,55 nicht vermessen
BRA 08/02 0,59 0,66 nicht vermessen
BRA 08/03 0,93 1,01 nicht vermessen
BRA 08/04 1,15 1,25 nicht vermessen
BRA 08/05 1,25 1,35 89,30 101,00 bergfeucht eingebaut
BRA 08/06 1,41 1,51 89,20 107,60
bergfeucht eingebaut,
deutlich sichtbare
Risse, vermessen mit
Zementwasser
BRA 08/07 1,51 1,61 nicht vermessen
BRA 08/08 2,81 2,91 89,10 103,10 bergfeucht eingebaut
BRA 08/09 3,37 3,47 nicht vermessen
BRA 08/10 5,25 5,35 88,80 99,5 Drucklose Tränkung mit
Formationswasser
Tab. 2.5: BRA-Tonproben aus Mont Terri (senkrecht zur Schichtung erbohrt)
Probenbezeichnung Bohrtiefe (in m) Abmessungen (in mm) Bemerkungen
von bis Durchmesser Länge
BLT-10/08/02 4,80 4,90 100,00 100,00 nicht vermessen
BLT-10/08/03 4,90 5,00 100,00 100,00 nicht vermessen
BLT-10/09/01 5,50 5,60 100,00 100,00 nicht vermessen
BLT-10/09/02 5,60 5,70 100,00 100,00 nicht vermessen
BLT-10/09/03 5,70 5,80 103,98 101,13
Probe weist deutliche Ris-
se auf, (wg. zu hoher
Durchlässigkeit nicht ver-
messen)
BLT-10/10/01 5,90 6,00 102,00 102,00 vor Versuch getrocknet
BLT-10/10/02 6,00 6,10 101,91 100,88 bergfeucht eingebaut
BLT-10/10/03 6,10 6,20 101,85 100,30 bergfeucht eingebaut
BLT-10/11/01 6,31 6,41 100,00 100,00
Tab. 2.6: BLT-Tonproben aus Mont Terri (parallel zur Schichtung erbohrt)
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3 Versuchseinrichtungen zur Messung der
Permeabilität
3.1 Allgemeines
Die im Rahmen des Vorhabens „Untersuchung der Durchlässigkeit von kompaktierten Salzgrus
und Salzgestein gegenüber Laugen bei HAW- und DE-typischen Temperaturen“ (FKZ: 02 E 9330
und 02 E 9340)[35] gefertigten Versuchsanlagen und Apparaturen wurden für dieses Vorha-
ben, soweit möglich, weiter verwendet. Diese waren speziell für die Messung der Permeabilität
von kompaktiertem Salzgrus und gewachsenem Steinsalz gegenüber Laugen bei Temperaturen
bis 150 ◦C konzipiert worden. Die Durchmesser der Salzproben betrugen ca. 100 mm. Die für
das hier beschriebene Vorhaben aus Mont Terri beschafften Tonproben hatten Durchmesser von
ca. 89 mm. Restproben aus dem EU-Vorhaben "nf-pro"mit Durchmessern von ca. 100 mm wur-
den ebenfalls noch untersucht. Entsprechend den Zielstellungen der Untersuchungen wurden
die Permeabilitätsmessungen mit verschiedenen Messmedien, mit unterschiedlichen Mess- und
Überlagerungsdrücken sowie bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Die Autokla-
ven sowie die Messapparaturen zur Permeabilitätsmessung und zur online Porositätsmessung
werden in den folgenden Unterkapiteln detailliert beschrieben.
Der Versuchsstand zur Permeabilitätsmessung besteht aus folgenden Grundkomponenten:
• Dem Autoklaven, der die Proben aufnimmt und in dem der Gebirgsdruck simuliert wird.
• Einem Fluidspeicher (Gasflasche, Blasenspeicher oder Metallbalgspeicher), in dem das be-
nötigte Messmedium gespeichert und auf den Probeneintrittsdruck gebracht wird.
• Einer Messkammer, die zur Temperierung des Versuchsstandes dient. Die maximale Ver-
suchstemperatur (Tmax = 90 ◦C) in der Messkammer soll während der gesamten Versuchs-
dauer (teilweise ≥ 10000 h) mit einer Abweichung ≤ 0,5 ◦C konstant gehalten werden.
• Volumenstrommesstechnik, zur Bestimmung der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme.
• Mess- und Regeltechnik, die dazu dient, die relevanten Größen wie Druck, Volumenstrom
und Temperatur zu erfassen bzw. konstant zu halten.
In den Versuchsanlagen sollte der Stofftransport durch die Tonproben unter möglichst realis-
tischen Bedingungen untersucht werden. Hierzu mussten die Randbedingungen entsprechend
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den tatsächlichen Bedingungen in der Auflockerungszone in einem Endlager in Tongestein
eingestellt werden. Um den Einfluss eines sich ändernden Überlagerungsdruckes auf die Per-
meabilität bzw. Porosität zu quantifizieren, wurden bei den Versuchsreihen Druckstufen von
1,0 MPa – 10,0 MPa eingestellt.
3.2 Versuchsstand zur Messung der Permeabilität
Der zur Messung der Permeabilität verwendete Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch
dargestellt[30]. Für die Messungen bei höheren Temperaturen ist der Autoklav in die temperierte
Messkammer eingebaut. Alle Ventile befinden sich außerhalb der Messkammer. Die Temperatur
wird durch einen Temperatursensor (PT 100) im Inneren der Versuchskammer aufgenommen
und durch eine entsprechende PID Regelung (FUJI / Wachendorf) auf T = ±0,2 ◦C konstant
gehalten. Die Luft des Innenraums wird mit einem Umluftventilator permanent umgewälzt, um
eine gleichmäßige Temperaturverteilung im Innenraum sicherzustellen. Die Anlage ist so aufge-
baut, dass die Permeabilität sowohl mit Gasen (Stickstoff und Wasserstoff), in Abbildung 3.1 rot
gekennzeichnete Verbindungen, als auch mit Flüssigkeiten (Formationswasser), blau gekenn-
zeichnete Verbindungen, durch einfaches Umschalten der Ventile bestimmt werden kann, ohne
dass Umbauten vorgenommen werden müssen. Aus einer Druckgasflasche wird Stickstoff über
Druckreduzierventile zum Einen zum Aufbau des Überlagerungsdruckes in den mit Wasser oder
Öl gefüllten Autoklaven geleitet. Zum Anderen wird über einen weiteren Druckminderer das
Gas entweder direkt in den Probeneingang geführt (Permeabilitätsmessung mit Gas) oder in
den Blasen- oder Faltenbalgspeicher, der als Medientrenner dient und mit der Messflüssigkeit
gefüllt ist (Permeabilitätsmessung mit Flüssigkeit). Der Eingangsdruck pe und Austrittsdruck pa
werden mit Drucksensoren (Fa. WIKA, Präzisions-Druckmessumformer) bestimmt, deren Mess-
bereich bzw. maximaler Absolutdruck dem jeweiligen Experimentaldruck angepasst ist, um den
Genauigkeitsanforderungen zu genügen Die Kennlinienabweichung der Drucksensoren ist klei-
ner als 0,1 % vom Messendwert. Der aktuelle Luftdruck wird über ein Altimeter/Barometer GTD
1100 der Fa. Greisinger electronic gemessen. Für die Untersuchungen mit feuchtem Gas ist in
den Gasstrom noch ein Befeuchter eingebunden (siehe Unterabschnitt 3.2.6).
Der Volumenstrom (FI) wird an der Probenaustrittsseite mit unterschiedlichen Messgeräten je
nach Höhe des Volumenstroms gemessen. Für niedrige Volumenströme  1 mLmin−1, Norm-
bedingungen nach DIN 1343 (T = 273,15 K und p = 1,013 bar), werden Seifenblasenströ-
mungsmesser verwendet (Abbildung 3.5). Bei höheren Volumenströmen  1 mLmin−1 wer-
den elektronische Massendurchflussmesser für verschiedene Messbereiche und Messgase (Fa.
Kobold MAS) eingesetzt, die nach dem kalorimetrischen Prinzip arbeiten. Die Permeabilitäts-
messungen mit Gas wurden an allen Proben durchgeführt, wobei in den meisten Fällen mit
einem niedrigen Überlagerungsdruck von 1,0 MPa begonnen wurde. Anschließend wurde der
Überlagerungsdruck in mehreren Schritten bis max. 10,0 MPa angehoben. Bei jedem Überlage-
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Versuchsanlage zur Permeabilitätsmessung mit Gas und
Flüssigkeit [2]
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rungsdruckniveau wurde der Volumenaustrittsstrom des permeierenden Gases bei unterschied-
lichen Probeneintrittsdrücken ermittelt. Der Probeneintrittsdruck wurde bis maximal 60 % des
Überlagerungsdruckes in Schritten angehoben.
3.2.1 Autoklaven für die Permeabilitätsmessungen
In Abbildung 3.2 ist schematisch der Aufbau der Autoklaven dargestellt, in denen die Tonproben
untersucht werden. Für die Zu- und Abfuhr des Messfluids sowie für die Probenentlüftung sind
in den Verteilerstempeln je zwei Einschraubverschraubungen angebracht (nur jeweils einer in
der Zeichnung abgebildet).
Bei den Messungen liegt an der zum Autoklavenboden gewandten Seite der Probeneintritts-
druck pe an, an der gegenüberliegenden Seite der Druck pa, der kleiner als der Eintrittsdruck pe
ist und dem Atmosphärendruck entspricht. Um zu verhindern, dass Wasser oder Öl in die Pro-
be und in die Messapparatur gelangt, ist die Tonprobe in eine Gummimanschette eingespannt.
Am Probeneingang wird der Eingangsdruck mit einem Drucksensor gemessen. Der Druck am
Fluidaustritt entspricht dem Umgebungsdruck pa.
3.2.2 Blasenspeicher als Förderelement
Für die Untersuchungen mit Formationswasser als Messflüssigkeit ist an der Probeneingangssei-
te ein Fluidspeicher notwendig. Im Unterschied zu den Messungen mit Gasen sind Flüssigkeiten
nahezu inkompressibel, somit ist für das flüssige Strömungsmedium ein Speicher mit dem für
die Messungen benötigten Volumen erforderlich. Gleichzeitig muss das Messfluid auch kon-
tinuierlich und mit konstant einstellbarem Flüssigkeitsdruck zur Verfügung stehen. Bei den
Untersuchungen bis zu einer Maximaltemperatur von 60 ◦C hatten sich Blasenspeicher (Fa.
HYDAC: SB 330) als besonders geeignet erwiesen, diese Funktionen zu erfüllen. Der Blasen-
speicher besteht aus einem Druckbehälter aus C-Stahl, in dem sich eine Viton®-Blase (FKM)
befindet. Die Viton®-Blase, in die die Messflüssigkeit gefüllt wird, dient als Medientrenner und
Druckübermittler. Abbildung 3.3 zeigt die Prinzipskizze eines solchen Blasenspeichers.
Die Gasseite des Blasenspeichers wird über einen regelbaren Druckminderer an eine Stick-
stoffgasflasche angeschlossen. Der Gasdruck wird von der Viton®-Blase auf die Flüssigkeit über-
tragen, wobei die Druckdifferenz über der Blase im entspannten Zustand so gering ist, dass man
den Austrittsdruck über den Eingangsdruck pe mit einer Druckmessung auf der Gasseite bestim-
men kann. Somit ist es möglich Präzisions-Drucksensoren, ohne zusätzlichen Korrosionsschutz,
zu verwenden. Bei den dokumentierten Versuchen[35] erwies sich das Blasenmaterial (FKM)
bei höheren Temperaturen aber als nicht langzeitstabil im Hinblick auf mechanische und al-
terungsbedingten Stabilität. Bei Versuchstemperaturen von 90 ◦C traten bereits beim Anfahren
der Versuche Risse im oberen Teil der Blase im Umfang auf. Um die notwendigen Standzei-
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Abb. 3.2: Autoklav mit Tonprobe [1]
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Abb. 3.3: Prinzipskizze eines Blasenspeichers [3]
36 3 Versuchseinrichtungen zur Messung der Permeabilität
ten während der Versuche bei hohen Temperaturen zu erreichen, wurde für die Versuche bei
Temperaturen von 60 ◦C und 90 ◦C ein Membranmetallbalgspeicher eingesetzt.
3.2.3 Membranmetallbalg als Förderelement
Wie oben ausgeführt, hatte sich bei den Untersuchungen mit Salzlauge[35] gezeigt, dass bei
Temperaturen von 90 ◦C mit dem Blasenspeicher keine gesicherte Langzeitbeständigkeit erreicht
werden konnte. Für diese Temperaturen wurde er deshalb durch einen Membranmetallbalgspei-
cher ersetzt. Der Membranmetallbalg besteht aus 0,3 mm dünnen Blechen aus Hastelloy C-22
(HC-22, 2.4602), die miteinander mikroplasmaverschweißt sind und sog. Membranpaare bil-
den, die eine hohe axiale Dehnungsaufnahme bis zu 80 % besitzen. Verschlossen wird das
Unterteil des Balges mit einer HC-22-Scheibe, die gleichzeitig als Führungselement im Zylin-
der dient (s.u.). Der Membranbalg-Innenraum dient zur Aufnahme des Formationswassers, der
Membranbalg-Außenraum wird mit Stickstoff druckbeaufschlagt, wodurch der Membranbalg
axial komprimiert wird und durch die axiale Bewegungsaufnahme die Flüssigkeit im Inneren
fördert. Das gesamte Innenvolumen des Membranbalges beträgt 8 L, das Nutzvolumen 6 L. Da
der maximale Differenzdruck über die Metallmembrane 0,6 bar nicht übersteigen darf, wurde
ein Regelungskreis für den Differenzdruck implementiert. Als Sensoreinheit (Fa. WIKA: Diffe-
renzdruckmessumformer ABB 2010 TD) wurden zwei Hochtemperatur-Membrandruckmittler
aus HC-22, die über zwei flexible, ölgefüllte Metallkapillaren angebaut sind, mit einem ex-
ternen Differenzdruckaufnehmer verbunden. Angesteuert werden Mini-Magnetventile (Fa. Bür-
kert), die den Stickstoffdruck über eine Membran regulieren. Abbildung 3.4 zeigt ein Foto der
wesentlichen Komponenten dieses Membranmetallbalg-Speichers.
3.2.4 Volumenstrommessung
Infolge des Druckgradienten über der Probenlänge stellt sich ein Permeationsstrom ein, der
bei Gasmessungen mit einem Seifenblasenströmungsmesser (Abbildung 3.5) oder bei höheren
Volumenströmen mit elektronischen Massendurchflussmessern gemessen wird. Aus der Zeit,
die eine Gasblase pro Volumeneinheit benötigt wird der durch die Probe permeierte Volumen-
strom berechnet. Da bei der Permeation des Formationswassers durch die Tonprobe wesentlich
geringere Volumenströme austreten, wird für die Messwert-Ermittlung die in Abbildung 3.6 dar-
gestellte Apparatur verwendet. An der Probenaustrittsseite des Autoklaven ist eine Messpipette
angebracht, über die nach dem Wasserdurchbruch die durch die Probe permeierte Flüssigkeit
gemessen wird. Über die Flüssigkeitsspiegeländerung in dem U-Rohr wird bis zum Flüssigkeits-
durchbruch das durch das Formationswasser aus der Probe verdrängte Gas gemessen. Nach dem
Flüssigkeitsdurchbruch stellt die Volumenänderung im U-Rohr die Summe aus permeiertem Gas
und Flüssigkeit dar, sodass bei einer Zweiphasenströmung über die Differenz zwischen U-Rohr
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Abb. 3.4: Membranbalgspeicher und Druckzylinder
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 Abb. 3.5: Seifenblasenströmungsmesser [2]
Spiegeländerung und Füllstandsänderung in der senkrechten Pipette auch der ausgetretene Gas-
volumenstrom bestimmt werden kann.
3.2.5 Durchführung der Permeabilitätsmessung bei 90 ◦C
Bei den 90 ◦C-Versuchen kann wie bei den Versuchen bei Raumtemperatur mit gegenüber der
Atmosphäre offener Sekundärseite gearbeitet werden. Der schematischer Aufbau des Versuchs-
standes entspricht dem in Abbildung 3.1 gezeigten.
Die Anordnung der verschiedenen Komponenten innerhalb der temperierten Messkammer ist
auf dem Foto des Innenraumes der Messkammer (Abbildung 3.7) zu erkennen. Auf der linken
Seite erkennt man den Membranblasenbalg, über den die Messflüssigkeit (Formations- oder Ze-
mentwasser) mit definiertem Druck in die Probe gepresst wird. In der Mitte befindet sich ein
Puffer für das Medium, über das der Überlagerungsdruck im Autoklaven erzeugt wird. Dieser
Puffer wurde eingesetzt, um zu verhindern, dass sich im oberen Druckraum des Autoklaven ein
Gaspolster aufbauen kann, das die Detektion von Leckagen an der Gummimanschette oder an
Verschraubungen erschweren würde. In Abbildung 3.8 ist die gesamte Versuchsanordnung zu
sehen. Links neben der Messkammer erkennt man die Druckgasflasche, über die der Probenein-
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Abb. 3.6: Volumenstrommessung bei den Versuchen mit Formationswasser als Messfluid [2]
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trittsdruck und der Überlagerungsdruck erzeugt werden. Links von der Messkammer der PC für
die Datenerfassung und unterhalb der Messkammer die Temperaturregelung.
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Abb. 3.7: Innenraum des Versuchsstandes
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Abb. 3.8: Foto des gesamten Versuchsstandes zur Permeabilitätsmessung (Temperaturbereich bis 90 ◦C)
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3.2.6 Versuchsstand zur Messung der Permeabilität mit feuchtem Stickstoff als Messfluid
Ziel der Untersuchungen, für die dieser Versuchsstand benötigt wurde, war es, den Einfluss
der Gasfeuchte auf die Durchlässigkeit des Opalinustons zu quantifizieren. Wie schon in der
Einleitung (Kapitel 1) beschrieben wurde, ist bei der Endlagerung von wärmeentwickelnden
radioaktiven Abfällen sowohl in der Betriebs- als auch in der Nachbetriebsphase eine nicht
unerhebliche Wärmefreisetzung zu erwarten. Beim postulierten Störfallszenario „Zutritt von
Formationswasser in die Einlagerungsbereiche“ wird dieses ebenfalls erwärmt und bildet mit
Korrosions- und Degradationsprodukten eine gesättigte Gasphase. Am Einlagerungsort der wär-
meentwickelnden Abfälle werden Temperaturen erreicht, bei denen das Wasser einen hohen
Dampfdruck erreicht, so dass die vorhandene Feuchte je nach Menge und den thermischen
Bedingungen teilweise oder vollständig verdunstet oder verdampft. Die freien Volumina der
Einlagerungsräume enthalten dann eine Gasphase mit der gleichen Temperatur der flüssigen
Phase und einer relativen Feuchte von 100 %.
Infolge des Druckaufbaus im Endlager durch Korrosions- und Degradationsprozesse permei-
ert dieses wasserreiche Gasgemisch in die umliegenden Gesteinsschichten. Die Auswirkungen
der Permeation einer gesättigten Wasser-Stickstoff-Gasphase auf die quellfähigen Anteile des
Opalinustons bezüglich dieses Szenarios sind bisher nicht bekannt. Das Fließbild dieses Ver-
suchsstandes ist in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abb. 3.9: Fließbild des Versuchsstands zur Permeabilitätsmessung mit feuchtem Stickstoff
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Zur Befeuchtung des von der Druckflasche gelieferten trockenen Stickstoffs der Qualität 5.0
ist hinter dem Druckminderer ein Befeuchter angeordnet. Dieser besteht aus einem Druckge-
fäß, welches mehr als zur Hälfte mit Wasser gefüllt ist und beheizt wird. Über ein Thermostat
wird die Temperatur im Befeuchter auf dem gewünschten Niveau gehalten. Um eine relative
Gasfeuchte von 100 % zu erhalten, wird der Stickstoff im folgenden Kondensator auf Umge-
bungstemperatur abgekühlt. Um zu vermeiden, dass mitgerissene Wassertropfen in die weitere
Rohrleitung und dann in die Tonprobe gelangen, strömt das feuchte Gas durch einen Tropfenab-
scheider. Hinter dem Tropfenabscheider, d.h. im Zustand 1 vor der Drossel hat der Stickstoff die
relative Feuchte von 100 % (ϕ = 1). Durch das Verhältnis des Druckes p2 hinter dem Druckmin-
derer und p1 vor dem Druckminderer lässt sich die relative Feuchte ϕ des Stickstoffs einstellen.
Sie ist definiert nach Gleichung 3.1 als das Verhältnis des Partialdrucks des Wasserdampfes pH2O
zu dem Dampfdruck pH2O;d bei einer festgelegten Temperatur T .
ϕ =
Pd
Pv p,d
(3.1)
Bei konstanter Temperatur verhalten sich die relativen Feuchten des Stickstoffs in Zustand 1
und Zustand 2 nach Gleichung 3.2.
ϕ1
ϕ2
=
Pd,1
Pd,2
(3.2)
Da zwischen Zustand 1 und Zustand 2 die Masse erhalten bleibt, gilt Gleichung 3.3.
Pd
PGes.
=
md
mGes.
(3.3)
Somit kann über das Druckverhältnis zwischen Zustand 1 und Zustand 2 die gewünschte
relative Feuchte am Probeneintritt laut Gleichung 3.4 eingestellt werden.
ϕ2 = ϕ1 · PGes.,2PGes.,1 (3.4)
3.2.7 Überprüfung der Messanordnung auf Dichtheit
Zur Überprüfung der Dichtheit der Versuchsanordnung wird nach Einbau der Tonprobe in den
Autoklaven ein Wasserstofflecktest durchgeführt. Hierzu wird der Autoklav mit eingebauter
Tonprobe verschlossen, und der während der Permeationsversuche mit Wasser oder Öl ge-
füllte Zwischenraum zwischen Probe und Autoklavinnenseite mit einem Wasserstoffdruck bis
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zu 20 bar gefüllt. Die Anschlüsse für Fluidein- und austritt bleiben geöffnet. Mit dem Gass-
pürgerät für Wasserstoff „UST Hydrogen Power“ werden dann die einzelnen Fluidein- und
-austrittsanschlüsse abgespürt. Der Messbereich des Gerätes erstreckt sich von 0 ppm bis zur
Unteren Explosionsgrenze (UEG). Sie beträgt bei Wasserstoff 4 %. Die Messanordnung wird
als dicht angesehen, wenn nach einer Standzeit von mindesten einer Stunde an keiner der
Messstellen die Wasserstoffkonzentration größer als 10 ppm ist.
3.2.8 Korrektur des Einflusses der Atmosphärendruckschwankungen auf das durch die
Tonprobe permeierte Gasvolumen
Wie in Unterabschnitt 3.2.4 bereits beschrieben, wird bei sehr geringen Permeationsströmen
der durch die Probe permeierte Gasstrom über das durch das Gas in einem U-Rohr verdrängte
Wasser bestimmt (Abbildung 3.10). Da zwischen zwei Messpunkten mehr als ein Tag liegen
kann, sind Luftdruckschwankungen zwischen diesen zwei Messpunkten wahrscheinlich. Zur
Korrektur des Einflusses von Atmosphärendruckänderungen auf die Berechnung des durch die
Tonprobe permeierenden Gasvolumenstromes ist die Kenntnis des zwischen U-Rohr und Pro-
be eingeschlossenen Totvolumens Vtot notwendig. Direkt messbar ist das Totvolumen nicht, da
es neben dem Volumen der Rohrleitung auch das noch nicht vom Formationswasser getränkte
Porenvolumen der Tonprobe beinhaltet.
3.2.9 Bestimmung des Totvolumens
Zur Berechnung des Totvolumens wird ein U-Rohr gasdicht mit der Ausgangsseite der Tonpro-
be verbunden. Durch die Befüllung des nach außen offenen Schenkels des U-Rohres um ∆H
mit Wasser wird ein definierter Anstieg des Umgebungsdruckes von p1 auf p2 simuliert (Abbil-
dung 3.10). Das U-Rohr wird so befüllt, dass beide Schenkel die gleiche Füllhöhe haben, und
der Druck in dem Schenkel (p1), der mit der Probe verbunden ist, gleich dem Umgebungs-
druck ist. Nach Hinzufügen einer möglichst großen Menge Wasser in den zur Atmosphärenseite
des U-Rohrs offenen Schenkel ergibt sich aufgrund der jetzt den Druck im Totvolumen (Vtot)
erhöhenden Wassersäule (∆H) nach Gleichung 3.5 der Gasdruck p2.
p2 = p1 +ρH2O · g ·∆H (3.5)
Die Erhöhung des Druckes von p1 auf p2 führt zu einer Reduzierung des Totvolumens um∆V .
Unter der Annahme der Gültigkeit des Gesetzes idealer Gase ergibt sich Gleichung 3.5. Mit den
Messgrößen p1 und∆V sowie dem mit Hilfe der Messgröße∆H berechneten Druck p2 lässt sich
mit Gleichung 3.6 das Totvolumen berechnen.
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Abb. 3.10: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Gastotvolumens
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Vtot = (p2 ·∆V )/(p2 − p1) (3.6)
3.2.10 Korrektur des Einflusses von Umgebungsdruckschwankungen
Die Korrektur des durch die Tonprobe permeierten Gasvolumens wird unter der Annahme der
Gültigkeit des Gesetzes idealer Gase analog zu Unterabschnitt 3.2.9. vorgenommen. Zu Beginn
der Messung (Zustand 1) ist der Wasserspiegel in beiden Schenkeln des U-Rohres auf gleicher
Höhe. Der Druck in dem der Probe zugewandten Schenkel entspricht damit dem Atmosphären-
druck (patm,1). Hieraus ergibt sich Gleichung 3.7.
patm,1 · Vtot = n1 ·R · T (3.7)
Im Zustand 2, wenn die zu bestimmende Menge Gas von der Messflüssigkeit in der Probe
verdrängt wurde, kann über den gemessenen Umgebungsdruck patm,2, sowie die am U-Rohr
angezeigte Volumenänderung ∆V mit Gleichung 3.8 der Druck p2 in dem mit der Probe ver-
bundenen Schenkel des U-Rohres berechnet werden.
p2 = patm,2 +ρ · g ·∆H (3.8)
∆H ist dabei der Höhenunterschied des Flüssigkeitsstandes beider U-Rohrschenkel. Es gilt
Gleichung 3.9, wobei n2 die Summe aus n1 und der Stoffmenge, die aus der Probe in das Totvo-
lumen permeiert ist, darstellt. Hierbei wird das Totvolumen als viel größer als die Volumenän-
derung durch das permeierte Gas und daher in guter Näherung als konstant angenommen.
p2 · (Vtot +∆V ) = n2 ·R · T (3.9)
Die Auflösung von Gleichung Gleichung 3.7 in Gleichung 3.9 ergibt nach algebraischer Um-
formung Gleichung 3.10.
∆n=
p2 · (∆V + Vtot)− patm,1 · Vtot
R · T (3.10)
Aus der erhaltenen Stoffmengendifferenz kann mit Hilfe von Gleichung 3.11 das tatsächlich
durch die Tonprobe permeierte Gasvolumen berechnet werden.
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∆Vtats. =
∆n · R · T
patm,1+p
2
(3.11)
Die bei den Versuchen bestimmten Totvolumina lagen im Bereich von 40 mL – 80 mL. Ei-
ne konservative Abschätzung führt bei einer Luftdruckschwankung von 20 mbar zwischen
zwei Messpunkten, einem Totvolumen von 80 mL und einer Permeatstoffmengendifferenz von
1 · 10−5 mol zur einem atmosphärendruckschwankungsverursachten Volumenänderungsanteil
von ca. 80 %. Dies zeigt, dass zumindest bei Experimenten mit Proben niedriger Permeabili-
tät und daraus resultierenden kleinen Gasströmen und großen Luftdruckschwankungen einer
Korrektur der gemessenen Volumenänderung unerlässlich ist.
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4 Versuchsdurchführung und Auswertung
4.1 Versuchsdurchführung
In diesem Kapitel werden die durchgeführten Untersuchungen beschrieben und die Versuchser-
gebnisse nach verschiedenen Gesichtspunkten ausgewertet. Folgende Teiluntersuchungen wur-
den durchgeführt:
• Porositätsbestimmung
• Bestimmung der Anfangspermeabilität mit Stickstoff als Messgas
• Untersuchung des Einflusses des Probenanfangszustandes „bergfeucht“ oder „vor Versuch
getrocknet“ auf das Durchlässigkeitsverhalten
• Quantifizierung des Einflusses von feuchtem Gas auf das Permeabilitätsverhalten
• Quantifizierung des Einflusses der Temperatur auf die Permeabilität
• Untersuchung des Einflusses von Zementwasser auf das Durchlässigkeitsverhalten
• Ermittlung des Gasdurchbruchsdrucks bei flüssigkeitsgesättigten Proben
• Ioneneintrag bzw. -austrag infolge der Durchströmung mit Formations- und Zementwasser
• Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
Es wurden Proben der Serien BRA 07, BRA 08 und BLT 10 aus dem Untertagelabor Mont
Terri sowie eine Probe aus Tournemire (GEM) untersucht. Bei allen Proben wurde zuerst gravi-
metrisch die totale Porosität bestimmt. Bei einigen wurde zusätzlich die zugängliche Porosität
über instationäre Permeabilitätsmessungen sowie mit Hilfe der Gasexpansionsmethode ermit-
telt (siehe auch Abschnitt 2.4). Über das nach der Flüssigkeitsbeaufschlagung aus der Probe
verdrängte Gasvolumen bis zum Flüssigkeitsdurchbruch auf der Probenaustrittsseite wurde die
Transportporosität abgeschätzt. Anschließend wurde mit Gas (Stickstoff oder Wasserstoff) die
Anfangspermeabilität und die Permeabilitätsänderung infolge der Erhöhung des Überlagerungs-
druckes bestimmt.
Es wurde abgeschätzt in wie weit der Feuchtegehalt des durchströmten Tones (bergfeucht
oder vor Versuch getrocknet) und der Feuchtegehalt des Messgases sowie die Versuchstempera-
tur das Durchlässigkeitsverhalten des Tones beeinflussen.
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Die notwendigen Gasdrücke in Abhängigkeit von der Rissgröße und -geometrie, die notwen-
dig waren, um nach der Probenaufsättigung die Flüssigkeit wieder aus den Rissen zu verdrän-
gen, wurden abgeschätzt.
Der Einfluss von alkalischem Formationswasser als Permeat auf die Stofftransporteigenschaf-
ten im Opalinuston wurde untersucht. Um Aussagen zum Ionenein- oder Austrag in die Probe
infolge der Durchströmung mit Formationswasser oder Zementwasser zu erhalten, wurde das
durchströmte Permeat auf seine Ionenkonzentration analysiert.
Zur Abschätzung, welchen Anteil die Diffusion am gesamten Stofftransport hat, wurden bei
einigen Proben ebenfalls Diffusionsmessungen durchgeführt. In Tabelle 4.1, Tabelle 4.2 und Ta-
belle 4.3 sind die Anfangsparameter, sowie die geplanten und durchgeführten Untersuchungen
aufgelistet.
In Tabelle 4.4, Tabelle 4.5, Tabelle 4.6 und Tabelle 4.7 und sind die Ergebnisse der durchge-
führten Untersuchungen zusammengefasst. Details zu den Versuchsdurchführungen und zu den
Versuchsergebnissen der einzelnen Versuche befinden sich im Anhang.
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Tab. 4.1: Anfangsparameter der Proben Serie BRA 07
Versuchsnummer
Versuchsstart
Versuchs-
temperatur
Strömungsmedium Anfangszustand Anfangsporosität
[%]
Geplante und durchgeführte Untersuchungen
BRA 07/01
26.01.06
RT N2 - 16,1 wegen Wassereinbruch Versuch abgebrochen
BRA 07/02
13.02.06
- 16 wegen Wassereinbruch keine Messungen
BRA 07/03
10.02.06
RT N2/FW v.V getrocknet 16,5 Probe v. V. bis auf Gewichtskonstanz getrocknet, Messungen mit Gas und Formationswasser
BRA 07/04
14.02.06
RT N2/FW bergfeucht 14,5 Messungen mit Gas und Formationswasser; Gasdurchbruchsmessungen
BRA 07/05
17.02.06
RT N2 (feucht) v.V getrocknet 12,1 bzw.18,4 Vor Versuch getrocknet, Messungen mit N2 und H2, Einfluss feuchten Gases auf die Permeabili-
tät; wg. Wassereinbruch Versuch abgebrochen
BRA 07/06
22.02.06
RT N2/FW bergfeucht 12,9 Messungen mit Gas und Formationswasser; Messungen nach druckloser Probenaufsättigung,
Gasdurchbruchsmessungen
BRA 07/08
02.11.07
RT N2/FW bergfeucht 12,9 Messungen mit Gas und Formationswasser; Gasdurchbruchsmessungen, Messung der Ionen-
konzentration
BRA 07/09
11.03.08
RT H2/N2/FW bergfeucht 13 Gasmessungen; nach Trocknung drucklose Tränkung der Probe mit Formationswasser bis zur
Gewichtskonstanz; Gasdurchbruchsmessung
BRA 07/10
02.08.07
RT H2/N2/FW bergfeucht 11,8 Messungen mit Gas, Formationswasser; Diffusionsmessungen; Gasdurchbruchsmessungen
BRA 07/11
30.06.08
RT/ 60 ◦C N2/FW bergfeucht 12 Messungen mit Gas und Formationswasser; Messungen bei 60 ◦C Gasdurchbruchsmessungen
BRA 07/12
15.1.09
RT N2/FW bergfeucht, Risse 14,7 Probe wies sichtbare Risse an Stirnseiten auf; Messungen mit Stickstoff und Formationswasser,
Messung der Ionenkonzentration
BRA 07/13
15.01.09
RT N2/FW bergfeucht, Risse 14,3 Messungen mit Gas und Formationswasser; Gasdurchbruchsmessungen, Messung der Ionen-
konzentration
BRA 07/14
19.02.10
RT H2/N2/FW bergfeucht 14,5 Messungen mit Gas, Formationswasser und Zementwasser; Diffusionsmessungen; Gasdurch-
bruchsmessungen, Messung der Ionenkonzentration
BRA 07/15
27.07.10
RT/ 90 ◦C H2/N2/FW bergfeucht 13,4 Permeabilitätsmessungen mit N2 und H2, Diffusionsmessungen, Messungen mit Formations-
wasser bei 90 ◦C
BRA 07/17 nicht vermessen
BRA 07/18
26.06.07
RT N2 (feucht) Folie undicht, Risse 16 Permeabilitätsmessung mit feuchtem Stickstoff
BRA 07/19
31.07.09
RT N2/FW/Zementwasser Folie undicht, Risse 18,7 Messungen mit Gas, Formationswasser und Zementwasser; Gasdurchbruchsmessungen, Mes-
sung der Ionenkonzentration und des pH-Wert Verlaufs
BRA 07/20 nicht vermessen
BRA 07/21 nicht vermessen
BRA 07/22 nicht vermessen
BRA 07/23 nicht vermessen
BRA 07/24 nicht vermessen
BRA 07
11.05.2010
RT N2/FW ungest. Zone,
bergfeucht
12,6 Probe aus der ungestörter Zone, Messungen mit Gas und Formationswasser, Gasdurchbruchs-
messung
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Tab. 4.2: Anfangsparameter der Proben Serie BRA 08
Versuchs-
nummer
Versuchsstart
Versuchs-
temperatur
Strömungs-
medium
Anfangs-
zustand
Anfangs-
porosität
[%]
Geplante und durchgeführte Untersuchungen
BRA 08/01 nicht vermessen
BRA 08/02 nicht vermessen
BRA 08/03 nicht vermessen
BRA 08/04 beim Vermessen der Geometrie zerbrochen
BRA 08/05
04.06.08
RT/
60 ◦C/70 ◦C
N2 (70 %
rel. Feuchte)
/FW
bergfeucht 14,2 Permeabilitätsmessungen mit trockenem und feuchtem
N2 bei unterschiedlichen Temperaturen
BRA 08/06
22.10.09
RT H2/N2/FW/
Zementwas-
ser
bergfeucht 17,3 Permeabilitätsmessungen mit N2 und H2; mit Forma-
tionswasser und Zementwasser; Diffusionsmessungen,
Messung des Gasdurchbruchsdrucks, pH-Wertkontrolle
und Messung der Ionenkonzentration
BRA 08/07 nicht vermessen
BRA 08/08
17.12 07
RT N2/FW bergfeucht 15 Permeabilitätsmessungen mit N2 und mit Formations-
wasser; Messung des Gasdurchbruchsdrucks, Messung
der Ionenkonzentration
BRA 08/09 nicht vermessen
BRA 08/10
11.09.07
RT N2/FW bergfeucht 11,9 Permeabilitäts- und Diffusionsmessungen, Gasdurch-
bruchsmessungen bei v. Versuch drucklos mit Forma-
tionswasser gesättigter Probe
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Tab. 4.3: Anfangsparameter der Proben Serie BLT
Versuchs-
nummer
Versuchsstart
Versuchs-
temperatur
Strömungs-
medium
Anfangs-
zustand
Anfangs-
porosität
[%]
Geplante und durchgeführte Untersuchungen
BLT 10/08/01 bereits im Rahmen von nf-pro vermessen
BLT 10/08/02
BLT 10/08/03
BLT 10/09/01
BLT 10/09/02
BLT 10/09/03 nicht vermessen wg. großer durchgehender Risse
BLT 10/10/01
05.12.05
RT N2/FW v. V.
getrocknet
18,4 Vor Versuch, Trocknung der Probe bis zur Gewichtskon-
stanz, Messungen mit Gas und Formationswasser; Gas-
durchbruchsmessungen, Messung der Ionenkonzentration
BLT 10/10/02
15.02.08
RT N2/FW bergfeucht 11,9 Messungen mit Gas und Formationswasser; Gasdurch-
bruchsmessungen, Messung der Ionenkonzentration
BLT 10/10/03
15.11.2006
RT N2 bergfeucht 11,3 nur Gasmessungen wegen Undichtigkeit in Ummantelung
BLT 10/11/01 nicht vermessen
BLT 10/11/02 nicht vermessen
BLT 10/11/03
04.09.09
RT/60 ◦C N2/FW bergfeucht 13,9 Messungen mit Gas und Formationswasser; Gasdurch-
bruchsmessungen, Messungen mit Formationswasser bei RT
und 60 ◦C
GEM 90-669
17.05.09
RT N2/FW bergfeucht 8,5 Probe aus Tournemire; Messungen mit Gas und Formations-
wasser; Gasdurchbruchsmessungen
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Tab. 4.4: Anfangsparameter der Proben BRA 07/01 bis BRA 07/12
Probe,
Versuchs-
start
"p,0 "p,Tr kStart,Gas kmin,Gas kStart,FW kmin,FW/ZW räq,Gas räq,Durchbruch pGas,Durchbruch Versuchs-
dauer
Bemerkungen
[%] [%] [m2] [m2] [m2] [m2] [nm] [nm] [bar] [h]
BRA 07/01
26.01.06
16,1 - 2,9 · 10−18,
pü=1,5 MPa
1,4 · 10−18,
pü=1,5 MPa
- - - - - 350 wegen Wassereinbruch Ver-
such abgebrochen
BRA 07/02
13.02.06
16 - - - - - - - - - wegen Öleinbruch in Druck-
raum des Autoklaven keine
Messungen
BRA 07/03
10.02.06
12
bzw.
16,5
9 4,0 · 10−16,
pü=1,5 MPa
3 · 10−16,
pü=1,5 MPa
3,3 · 10−20,
pü=1,5 MPa
2,1 · 10−20,
pü=2,5 MPa
pe=5,0 bar
- - - 9000 Probe v. V. bis auf Gewichts-
konstanz getrocknet
BRA 07/04
14.02.06
12,2 0,9 1,3 · 10−18,
pü=1,6 MPa
3,8 · 10−19,
pü=1,5 MPa
6,5 · 10−20,
pü=1,6 MPa
dicht,
pü=1,6 MPa,
pe=5,0 bar
- 86
bzw.
206
8,3
bzw.
17
14500 -
BRA 07/05
17.02.06
12,1
bzw.
18,4
- 1,8 · 10−15,
pü=1,0 MPa
9,1 · 10−17,
pü=1,5 MPa
- - - - - 3000 v. V. getrocknet, nur Messun-
gen mit Gas, wg. Öleinbruch
Versuch abgebrochen
BRA 07/06
22.02.06
12,9 1,5 6 · 10−18,
pü=1,5 MPa
3 · 10−18,
pü=1,5 MPa
1 · 10−19,
pü=1,5 MPa
dicht,
pü=3,0 MPa,
pe=8,0 bar
- 96 15 18000 drucklose Probenaufsätti-
gung
BRA 07/08
02.11.07
12,9 3,6 1,1 · 10−18,
pü=1,5 MPa
1,1 · 10−20,
pü=7,0 MPa
2,7 · 10−19,
pü=1,8 MPa
1,6 · 10−19,
pü=4,0 MPa,
pe=12 bar
- 460 3 10500 -
BRA 07/09
11.03.08
13 - 1,8 · 10−18,
pü=1,5 MPa
1,0 · 10−19,
pü=4,0 MPa
3 · 10−19,
pü=2,0 MPa,
ZPS
4,8 · 10−20,
pü=2,0 MPa,
pe=2,0 bar,
ZPS
>33 730 2 7400 mit Formationswasser bis
zur Gewichtskonstanz ge-
tränkt
BRA 07/10
02.08.07
11,8 - 1,8 · 10−18,
pü=1,5 MPa
9,9 · 10−21„
pü=8,5 MPa
3,6 · 10−19,
pü=1,7 MPa
2 · 10−19,
pü=3,5 MPa,
pe=8,0 bar
>25 360 4 7900 Diffusions-messungen
BRA 07/11
30.06.08
12 4 – 6,5 1,1 · 10−17,
pü=1,0 MPa
5,9 · 10−22,
pü=4,0 MPa
1,4 · 10−18,
pü=1,0 MPa
2,0 · 10−18,
pü=4,0 MPa,
pe=2,5 bar
- 730 2 7700 Messungen bei 60 ◦C
BRA 07/12
15.1.09
14,7 2,2 2,0 · 10−16,
pü=3,0 MPa
5,2 · 10−18,
pü=6,0 MPa
4,3 · 10−19,
pü=1,0 MPa
1,0 · 10−19,
pü=2,0 MPa,
pe=1,8 bar
>25 411 3,5 8100 Risse an Probenstirnseite
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Tab. 4.5: Anfangsparameter der Proben BRA 07/13 bis BRA 07/24 und BRA 07
Probe,
Versuchs-
start
"p,0 "p,Tr kStart,Gas kmin,Gas kStart,FW kmin,FW/ZW räq,Gas räq,Durchbruch pGas,Durchbruch Versuchs-
dauer
Bemerkungen
[%] [%] [m2] [m2] [m2] [m2] [nm] [nm] [bar] [h]
BRA 07/13
15.01.09
14,3 1,5 2,3 · 10−15,
pü=2,0 MPa
2,6 · 10−17,
pü=6,0 MPa
4,6 · 10−19,
pü=1,0 MPa
4,0 · 10−20,
pü=3,0 MPa,
pe=1,5 bar
> 40 360 – 960 1,5 – 4,0 11100 -
BRA 07/14
19.02.10
14,5 2,4 5,5 · 10−17,
pü=5,5 MPa
4,5 · 10−18,
pü=5,5 MPa,
90 ◦C
1,0 · 10−17,
pü=2,0 MPa)
1,0 · 10−18,
pü=6,0 MPa,
pe=2,3 bar
- 2800 0,5 7250 mit Zementwasser vermes-
sen
BRA 07/15
27.07.10
13,4 - 1,6 · 10−16,
pü=2,0 MPa)
6,3 · 10−18,
pü=4,0 MPa)
1,0 · 10−18,
pü=1,0 MPa)
4,6 · 10−20,
pü=4,0 MPa,
pe=2,0 bar
 15 1160 1,2 6740 -
BRA 07/17 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07/18
26.06.07
16 - 7,9 · 10−15,
pü=5,0 MPa)
3,4 · 10−15,
pü=5,0 MPa)
- - - - - - Messungen mit feuchtem
Stickstoff
BRA 07/19
31.07.09
18,7 1,2 3,8 · 10−15,
pü=3,0 MPa)
7,9 · 10−16,
pü=5,0 MPa)
7,3 · 10−19,
pü=1,5 MPa)
1,3 · 10−19,
pü=5,0 MPa,
pe=0,6 bar
 30 > 2800 0,5 11250 Lagerung in undichter Folie,
Messung mit Zementwasser
BRA 07/20 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07/21 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07/22 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07/23 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07/24 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 07
11.05.10
12,6 1,3 1,1 · 10−21,
pü=2,0 MPa
1,1 · 10−21,
pü=2,0 MPa
4,0 · 10−18,
pü=2,0 MPa
4,6 · 10−19,
pü=2,0 MPa,
pe=2,4 bar
 20 > 2800 0,5 8230 Probe aus ungestörter Zone
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Tab. 4.6: Übersicht Versuchsergebnisse Proben Serie BRA 08
Probe,
Versuchs-
start
"p,0 "p,Tr kStart,Gas kmin,Gas kStart,FW kmin,FW/ZW räq,Gas räq,Durchbruch pGas,Durchbruch Versuchs-
dauer
Bemerkungen
[%] [%] [m2] [m2] [m2] [m2] [nm] [nm] [bar] [h]
BRA 08/01 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 08/02 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 08/03 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 08/04 - - - - - - - - - - beim Geometrie vermessen
zerbrochen
BRA 08/05
04.06.08
14,2 - 2,2 · 10−19
, pü=3,2 MPa
3,7 · 10−20,
pü=6,0 MPa
- - >22 - - 2250 Abbruch wg. undichter Man-
schette
BRA 08/06
22.10.09
17,3 0,5 1,2 · 10−16,
pü=2,0 MPa
4,7 · 10−20 ,
pü=8,0 MPa
- 1,3 · 10−20,
pü=6,0 MPa,
pe=2,3 bar
> 90 580 2,5 12930 Zementwasser
BRA 08/07 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 08/08
17.12 07
15 1 2,0 · 10−17,
pü=1,0 MPa
2,0 · 10−18 ,
pü=1,5 MPa
2,0 · 10−19 ,
pü=1,7 MPa
dicht,
pü=1,5 MPa,
pe=3,0 bar
29 – 66 360 4 12150 -
BRA 08/09 - - - - - - - - - - nicht vermessen
BRA 08/10
11.09.07
11,9 - 8,7 · 10−18,
pü=1,5 MPa
4,2 · 10−21 ,
pü=3,2 MPa
- - > 25 120 12 4000+5000
(nach
Tränkung)
Probe mit Formationswasser
gesättigt; Permeabilitäts-
und
Diffusionsmessungen
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Tab. 4.7: Übersicht Versuchsergebnisse Proben Serie BLT 10 und der Probe GEM
Probe,
Versuchs-
start
"p,0 "p,Tr kStart,Gas kmin,Gas kStart,FW kmin,FW/ZW räq,Gas räq,Durchbruch pGas,Durchbruch Versuchs-
dauer
Bemerkungen
[%] [%] [m2] [m2] [m2] [m2] [nm] [nm] [bar] [h]
BLT
10/08/01
- - - - - - - - - - bereits in nf-pro vermessen
BLT
10/08/02
- - - - - - - - - -
BLT
10/08/03
- - - - - - - - - -
BLT
10/09/01
- - - - - - - - - -
BLT
10/09/02
- - - - - - - - - -
BLT
10/09/03
- - - - - - - - - - nicht vermessen wg. großer
durchgehender Risse
BLT
10/10/01
05.12.05
18,5 10 1,0 · 10−13,
pü=1,5 MPa
4,3 · 10−14,
pü=1,5 MPa
3,8 · 10−18 ,
pü=1,0 MPa
8,5 · 10−20,
pü=3,2 MPa,
pe=3,0 bar
- - - 7300 Probe v. V. getrocknet
BLT
10/10/02
15.02.08
12 2 2,5 · 10−16 ,
pü=1,0 MPa
7,2 · 10−20,
pü=5,0 MPa
1,2 · 10−19,
pü=2,0 MPa
1 · 10−19,
pü=2,0 MPa,
pe=12 bar
> 70 730 2 9000 bei pü=5,0 MPa Probe wie-
der dicht
BLT
10/10/03
11,3 - 1,47 · 10−17,
pü=1,5 MPa
2,2 · 10−22 ,
pü=7,0 MPa
- - 160 – 210 - - 4400 nur Gas -messungen wegen
Undichtigkeit in Ummante-
lung
BLT
10/11/01
- - - - - - - - - - nicht vermessen
BLT
10/11/02
- - - - - - - - - - nicht vermessen
BLT
10/11/03
04.09.09
13,9 1,2 2,6 · 10−16,
pü=7,0 MPa
4,7 · 10−18,
pü=9,0 MPa
1,6 · 10−17,
pü=2,0 MPa
2,6 · 10−18,
pü=2,0 MPa,
pe=0,5 bar
> 70 2800
bzw.
1800
0,5
bzw.
0,8
10000 Formationswasser bei 60 ◦C
GEM 90-
669
17.05.09
8,5 0,4 2,4 · 10−18,
pü=2,0 MPa
2,8 · 10−19,
pü=5,0 MPa
1,7 · 10−20,
pü=5,0 MPa
4,4 · 10−21,
pü=5,0 MPa,
pe=34 bar
ca. 30 - - 10150 Probe aus Tournemire
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4.2 Permeabilitätsmessungen mit Gas als Messfluid
Um die Einflüsse der verschiedenen Untersuchungsparameter auf den Permeabilitätsverlauf be-
urteilen zu können, wurde nach der Bestimmung der Gesamtporosität bei jeder untersuchten
Probe zuerst die Anfangspermeabilität mittels Gasmessung bestimmt.
Entscheidend für das Permeabilitätsverhalten ist der Feuchtegrad der Proben. Bergfeuchte
Proben, die beim Einbau keine Risse an ihren Stirnseiten aufweisen, haben bei geringen Überla-
gerungsdrücken Anfangspermeabilitäten von etwa 1 · 10−18 m2 – 1 · 10−17 m2. Proben dagegen,
die beim Einbau in den Autoklaven bereits Risse an den Stirnseiten aufweisen, sind bei niedrigen
Drücken um bis zu drei, bei hohen Überlagerungsdrücken um mehr als vier Größenordnungen
permeabler.
Die Ursache der Risse war entweder eine undichte Verpackung während der Lagerung, in-
folgedessen der Wassergehalt der Probe reduziert wurde, oder die beabsichtigte Trocknung bis
zur Gewichtskonstanz vor Versuchsbeginn. Mehrere Proben wurden vor dem Einbau in den
Autoklaven bis auf Gewichtskonstanz getrocknet, um auch Aussagen zum Grenzzustand völlig
durchtrockneten Tones machen zu können.
Es wurde darüber hinaus untersucht, ob und bei welchen Versuchsparametern bei Unterschrei-
tung von bestimmten Probeneintrittsdrücken die Permeabilität auf nicht mehr messbare Werte
abfällt, die Probe also „dicht“ wird. Der zur Wasserverdrängung aus den Wegsamkeiten minimal
notwendige Kapillardruck und der daraus resultierende äquivalente Porenradius wurden durch
Wiederbeaufschlagung der mit Flüssigkeit gesättigten Probe mit Gas ermittelt.
4.2.1 Bestimmung der Anfangspermeabilität und der Überlagerungsdruckabhängigkeit
der Permeabilität mittels Gasmessungen
Abbildung 4.1, Abbildung 4.18 und Abbildung 4.22 zeigen die Anfangspermeabilität und die
Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität der untersuchten Proben der drei Serien.
In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse für die Probenserie BRA 07 zusammenfassend doku-
mentiert. Als Anfangspermeabilität wurde die durch die bei niedrigstem Überlagerungsdruck
nach Klinkenberg-auswertbare Permeabilitätsmessung als tatsächliche Permeabilität verwendet.
Die Anfangspermeabilitäten der bergfeuchten Proben aus der Auflockerungszone (EDZ) ohne
Risse wurden bei Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 1,5 MPa ermittelt und liegen in einem
relativen engen Bereich zwischen 1 · 10−18 m2 – 1 · 10−17 m2 und unterscheiden sich nur wenig,
während die durch defekte Verpackung ausgetrockneten oder absichtlich vor Versuchsbeginn ge-
trockneten Proben bei Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 3,0 MPa signifikant höhere Permea-
bilitäten von teilweise über 1 · 10−15 m2 aufweisen. Das ungestörte bergfeuchte Wirtsgestein von
Probe BRA 07 hingegen weist mit ca. 1 · 10−20 m2 eine um ca. zwei Größenordnungen geringere
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Abb. 4.1: Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität bei der Probenserie BRA 07, sin-
kende Permeabilität mir steigendem Überlagerungsdruck, getrocknete Proben allge-
mein permeabler als bergfeuchte oder solche mit Rissen
Anfangspermeabilität bei ähnlichen Überlagerungsdrücken wie die aus der EDZ stammenden
bergfeuchten Proben auf.
Die Ursache der hohen Permeabilität von ca. 6 · 10−16 m2 und des hohen zur Erreichung
einer klinkenbergauswertbaren Messung nötigen Überlagerungsdrucks von 5,5 MPa bei Probe
BRA 07/14 konnte nicht ermittelt werden.
Das Ausmaß der Verringerung der Permeabilität mit zunehmendem Überlagerungsdruck ist
bei vielen Proben aber relativ ähnlich. Eine weitere Ausnahme bildet die Probe BRA 07/11,
deren Permeabilitätsabfall mit zunehmendem Überlagerungsdruck deutlich steiler ist, als die
aller anderen Proben dieser Serie. Sie erreicht schon bei einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa
die niedrigste, überhaupt bei dieser Serie erreichte Permeabilität von unter 10−21 m2.
Im Unterschied zu den anderen Proben wurden bei dieser Probe die Gasmessungen nicht
bei Raumtemperatur sondern bei 60 ◦C durchgeführt. Als typisches Beispiel für die untersuch-
ten bergfeuchten Proben dieser Serie werden im Folgenden die Untersuchungen der Probe
BRA 07/08 näher dargestellt.
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurden die Permeabilitätsmessungen mit einem Über-
lagerungsdruck von 1,0 MPa gestartet. Die bei diesem Überlagerungsdruck durchgeführten Per-
meabilitätsmessungen ergaben nach Abbildung 4.2 eine Erhöhung der Permeabilität mit stei-
gendem Probeneintrittsdruck und sind deshalb nicht Klinkenberg auswertbar.
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Abb. 4.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 1,0 MPa, Erhöhung der Permeabilität mit steigendem Proben-
eintrittsdruck, Messungen nicht Klinkenberg-auswertbar
Die bei Überlagerungsdrücken von 1,5 MPa – 7,0 MPa durchgeführten, und in Abbildung 4.3
und Abbildung 4.4 dargestellten Permeabilitätsmessungen sind Klinkenberg auswertbar. Hier-
bei nimmt die tatsächliche Permeabilität von k=10−18 m2 bei pü=1,5 MPa auf k=10−20 m2 bei
pü=7,0 MPa ab. Die Druckabhängigkeit der Permeabilität nimmt ebenfalls mit steigendem Über-
lagerungsdruck im betrachteten Bereich um mehr als eine Größenordnung ab. Die tatsächliche
Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck ist in Abbildung 4.5 exemplarisch dar-
gestellt, hierbei zeigt sich die charakteristische Abnahme der Permeabilität mit steigendem Über-
lagerungsdruck.
Die durch eine defekte Verpackung ausgetrockneten oder absichtlich vor Versuchsbeginn auf
Gewichtskonstanz getrockneten Proben weisen dagegen eindeutig höhere Anfangspermeabilitä-
ten auf. Auch in der Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck unterscheiden sie sich deutlich von
den bergfeuchten Proben. Diese Abhängigkeit ist bei den getrockneten Proben noch geringer als
bei den Proben mit Rissen und beträgt im Überlagerungsdruckbereich von 1,5 MPa – 10,0 MPa
lediglich eine Größenordnung. Dies ist dadurch zu erklären, dass durch die Reduzierung der
Feuchte im Ton dessen Plastizität ebenfalls verringert wird. Bei den Proben mit Rissen beträgt
die Abnahme der Permeabilität ca. drei Größenordnungen bei einer Überlagerungsdruckerhö-
hung von 2,0 MPa – 6,0 MPa.
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Abb. 4.3: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 1,5 MPa – 3,0 MPa
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Abb. 4.4: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 4,0 MPa – 7,0 MPa
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Abb. 4.5: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchszeit
Um einen Vergleich zwischen der Durchlässigkeit der Auflockerungszone und dem ungestör-
ten Wirtsgestein zu ermöglichen, wurde auch eine Probe aus dem ungestörten Bereich unter-
sucht.
Die Probe BRA 07 aus dem Bereich des ungestörten Wirtsgesteins wurde am 07.12.2005 aus
einer Tiefe von ca. 7,7 m parallel zur Schichtung erbohrt. Bis zum Einbau in den Autoklaven wur-
de sie, luftdicht verschlossen, bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa gelagert. Nach dem
Ausbau aus der Lagerzelle bis zum Einbau in den Autoklaven war die Probe ca. 2 h Umgebungs-
bedingungen ausgesetzt. Abbildung 4.6 zeigt die Stirnseite der Probe vor Versuchsbeginn. Trotz
diesen Lagerbedingungen sind drei feine Risse erkennbar, die jeweils vom Rand bis ca. ein Drit-
tel der jeweiligen Sehnenlänge verlaufen. In Längsrichtung waren die Risse nur ca. 3 cm – 4 cm
an der Probenoberfläche sichtbar.
Die Probe BRA 07 weist gegenüber den rissfreien Proben aus der EDZ, die ebenfalls bei
Raumtemperatur untersucht wurden, eine um ca. zwei Größenordnungen geringere Anfangs-
permeabilität auf. Die über einen Zeitraum von etwa zehn Wochen bei Überlagerungsdrücken
von 2,0 MPa – 3,0 MPa durchgeführten Gaspermeabilitätsmessungen mit Stickstoff führten nach
Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 zu einem mit keinem aus Versuchen mit Proben aus der Auf-
lockerungszone vergleichbaren Verlauf. Hier nimmt die absolute Permeabilität mit fortschrei-
tender Versuchszeit und 2,0 MPa Überlagerungsdruck zunächst zu. Nach einer Überlagerungs-
druckerhöhung auf 3,0 MPa steigt sie weiter mit langsamerer Geschwindigkeit an und verringert
sich dann nach einer Rücknahme des Überlagerungsdrucks auf 2,0 MPa a wieder, während die
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Abb. 4.6: Stirnseite der Probe BRA 07 vor Versuch
scheinbaren Permeabilitäten und die Druckabhängigkeit der Permeabilität mit fortschreitender
Versuchszeit abnehmen. Insgesamt befinden sich die Werte für die absolute Permeabilität im
Bereich von ca. 1,1 · 10−21 m2 – 1,3 · 10−20 m2.
Eine Klinkenbergauftragung nach Abbildung 4.9 zeigt die Abnahme des Klinkenbergfaktors
von ca. 275 bar auf 5 bar und damit die Abnahme des relativen Anteils der Molekularströmung
am gesamten Stofftransport mit fortschreitender Versuchszeit um ca. zwei Größenordnungen.
Abbildung 4.10 gibt eine Übersicht über die Abhängigkeit des Klinkenbergfaktors b von der
Permeabilität. Hierbei zeigt sich mit steigender Permeabilität tendenziell eine Abnahme von
b, so dass von einer starken Zunahme der Äquivalenzradien der durchströmten Wegsamkei-
ten mit steigenden Permeabilitäten ausgegangen werden kann. Abbildung 4.11 zeigt den mit
steigender Permeabilität abnehmenden Knudsendiffusionskoeffizienten und die mittlere freie
Weglänge als Funktion der Permeabilität. Das Absinken des Knudsendiffusionskoeffizienten als
Maß für den Stofftransport durch Molekularströmung bei ähnlichen mittleren freien Weglän-
gen mit steigender Permeabilität verdeutlicht ebenfalls die Wegsamkeitsaufweitung bei höheren
Permeabilitäten.
Insgesamt kann festgestellt werden, dass bei der Probe BRA 07 nach dem Einbau trotz Überla-
gerungsdruckserhöhung auf 3,0 MPa ein Anstieg der Permeabilität stattfindet und von einer Ver-
größerung der Äquivalenzradien der durchströmten Wegsamkeiten ausgegangen werden muss.
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Abb. 4.7: Gemessene Permeabilitäten der Probe BRA 07 als Funktion des inversen mittleren Gas-
druckes bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,0 MPa
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Abb. 4.8: Tatsächliche Permeabilität der Probe BRA 07 und Überlagerungsdruck als Funktion der
Versuchszeit
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Abb. 4.9: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität der Probe BRA 07 als Funktion vom
Kehrwert des mittleren Gasdrucks bei unterschiedlichen Überlagerungsdrücken, ks/k-
Werte für Messung vom 18.05.2010 im Bereich von ca. 100, aus Gründen der Über-
sichtlichkeit der Darstellung nicht abgebildet
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Abb. 4.10: Klinkenbergfaktor, abhängig vom Überlagerungsdruck, als Funktion der tatsächli-
chen Permeabilität
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Abb. 4.11: Knudsendiffusionskoeffizient in Abhängigkeit von der Permeabilität
Nach dem Ausbau der Probe aus dem Autoklaven wurden Stirnseite und Mantelfläche der
Probe fotografiert. Wie in Abbildung 4.12 und Abbildung 4.13 zu erkennen ist, kann der relativ
große Äquivalenzdurchmesser durch den deutlich sichtbaren Riss erklärt werden, der ein Pro-
bensegment abzutrennen scheint. Die 3 h später gemachten Aufnahmen (Abbildung 4.14 und
Abbildung 4.15) zeigen, dass infolge der mechanischen Entlastung und der Trocknung weitere
Risse längs der Schichtungsgrenzen entstanden sind. Die sechs Tage später entstanden Aufnah-
men (Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17) zeigen gegenüber den Aufnahmen, die 3 h nach dem
Ausbau aufgenommen wurden, keine signifikante Veränderung mehr.
Die Tatsache, dass trocknungs- und spannungsumlagerungsinduzierte Rissbildung anschei-
nend schon nach wenigen Stunden abgeschlossen sind, kann einen Hinweis zur Deutung des
ungewöhnlichen Permeabilitätsverhaltens geben, da die Probe vor und während des Einbaus in
den Autoklaven ca. 1 h – 2 h unvermeidbar Umgebungsdruck ausgesetzt war. Wenn es hierbei be-
reits zur Rissbildung kam, wurden die entstandenen Wegsamkeiten evtl. bei der Durchströmung
mit Gas aufgeweitet, was zu einem Permeabilitätsverhalten wie in Abbildung 4.7 und Abbil-
dung 4.8 dargestellt führen könnte. Dies dokumentiert die Schwierigkeit im experimentellen
Umgang mit Proben aus dem ungestörten Wirtsgestein.
Die Ergebnisse der Untersuchungen der restlichen Proben sind im Anhang detailliert darge-
stellt.
Abbildung 4.18 zeigt die Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität von Proben der
Serie BRA 08. Hier wurden nur bergfeuchte Proben untersucht. Die Anfangspermeabilitäten
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Abb. 4.12: Stirnseite der Probe BRA 07 direkt nach Ausbau, Riss rot markiert
Abb. 4.13: Mantelansicht der Probe BRA 07 direkt nach Ausbau, Riss rot markiert
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Abb. 4.14: Stirnseite der Probe BRA 07 (3 h nach Ausbau aus dem Autoklaven)
Abb. 4.15: Mantelansicht der Probe BRA 07 (3 h nach Ausbau aus dem Autoklaven)
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Abb. 4.16: Stirnseite der Probe BRA 07 (6 d nach Ausbau aus dem Autoklaven)
Abb. 4.17: Mantelansicht der Probe BRA 07 (6 d nach Ausbau aus dem Autoklaven)
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Abb. 4.18: Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität bei der Probenserie BRA 08
liegen in einem Bereich von etwa 1 · 10−17 m2 – 1 · 10−16 m2 bei Überlagerungsdrücken von
1,0 MPa – 2,0 MPa. Die deutlich niedrigere Anfangspermeabilität der Probe BRA 08/05 von et-
wa 2,0 · 10−19 m2 ist auf den im Vergleich erhöhten Anfangsüberlagerungsdruck von 3,2 MPa
zurückzuführen. Insgesamt wurden bei Überlagerungsdrücken zwischen 1,0 MPa und 6,0 MPa
Permeabilitäten in einem Bereich von gut 1 · 10−17 m2 bis knapp unter 1 · 10−20 m2 ermittelt.
Tendenziell fällt die Permeabilität monoton mit steigendem Überlagerungsdruck ab, wobei der
Abfall der Probe BRA 08/10 deutlich stärker mit zunehmendem Überlagerungsdruck abfällt als
bei den anderen Proben.
Als Beispiel für die untersuchten bergfeuchten Proben dieser Serie werden im Folgenden die
Versuchsergebnisse der Probe BRA 08/10 näher dargestellt. Mit den Permeabilitätsmessungen
wurde wieder bei einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa begonnen.
Die bei diesem Überlagerungsdruck gemessenen Permeabilitäten waren ebenfalls nicht nach
Klinkenberg auswertbar. Erst die Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa führte zu
auswertbaren Permeabilitätswerten von ca. 1,5 · 10−19 m2. In Abbildung 4.19 sind die Ergebnis-
se der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,2 MPa dargestellt. Wie aus der
Abbildung 4.19 zu ersehen ist, führt die Überlagerungsdruckerhöhung von 2,0 MPa auf 3,2 MPa
zu einer Permeabilitätsabnahme von ca. 1,5 · 10−19 m2 auf ca. 4,2 · 10−21 m2.
In Abbildung 4.20 ist die Änderung der Permeabilität in Abhängigkeit von der Versuchszeit
und dem Überlagerungsdruck zusammengefasst.
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Abb. 4.19: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Über-
lagerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,2 MPa
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Abb. 4.20: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchs-
zeit
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Abb. 4.21: Foto der Probeneintrittsseite der Probe BLT 10/11/03 vor dem Einbau in den Autokla-
ven
Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der Probenserie BRA 07, so sind die Permeabili-
tätsverläufe der direkt vergleichbaren Proben beider Serien (bergfeucht und ohne Risse) nahezu
identisch und liegen in einem Bereich von gut 1 · 10−17 m2 bis knapp unter 1 · 10−20 m2. Ledig-
lich der Permeabilitätsabfall der Probe BRA 08/10 ist deutlich steiler.
Dieses Ergebnis, dass die Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität zwischen den
parallel (BRA 07) und orthogonal (BRA 08) zur Strömung erbohrten Proben nahezu ver-
nachlässigbar ist, war so nicht erwartet worden. Bei der Probenserie BLT war nur die Probe
BLT 10/10/01 vor Versuchsbeginn getrocknet worden, und sie wurde nur bei einem konstanten
Überlagerungsdruck von 1,5 MPa untersucht. Die Probe BLT 10/11/03 wies vor Versuchsbeginn,
trotz dichter Folie während der Lagerung, deutlich sichtbare Risse auf (Abbildung 4.21).
Abbildung 4.22 zeigt die Überlagerungsdruckabhängigkeit der Probenserien BLT und der Pro-
be GEM 90-669 aus Tournemire. Die Anfangspermeabilitäten der Proben der Serie BLT liegen
in einem weiten Bereich von etwa 1,0 · 10−13 m2 – 1,2 · 10−17 m2 bei Überlagerungsdrücken
von 1,0 MPa – 7,0 MPa. Hierbei sind große Permeabilitätsunterschiede zwischen der vor Ver-
suchsbeginn getrockneten Proben BLT 10/10/01, den bergfeuchten Proben BLT 10/10/02,
BLT 10/10/03 und GEM 90-669 sowie der bergfeuchten Probe BLT 10/11/03 mit Rissen an den
Stirnseiten festzustellen. Bei gleichem Überlagerungsdruck ist die getrocknete Probe um etwa
drei bis vier Größenordnungen permeabler als die Bergfeuchten. Während mit zunehmendem
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Abb. 4.22: Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität bei der Probenserien BLT und der
Probe GEM
Überlagerungsdruck die Permeabilitäten der bergfeuchten Proben um bis zu vier Größenord-
nungen abnehmen, verringert sich bei einer Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 2,0 MPa
auf 9,0 MPa die Permeabilität der mit Rissen durchzogenen bergfeuchten Probe BLT 10/11/03
nur um gut anderthalb Größenordnungen. Die Anfangspermeabilität der Probe GEM 90-669 von
etwa 2,0 · 10−18 m2 ist ähnlich der der bergfeuchten Proben der Serie BLT. Wie inAbschnitt 2.7
bereits erwähnt stammt die Probe GEM 90-669 aus Tournemire und ist damit nicht direkt ver-
gleichbar mit den BLT Proben.
Die Anfangspermeabilitäten der bergfeuchten Proben aus der EDZ ohne Risse liegen zwischen
2,5 · 10−16 m2 – 2,4 · 10−18 m2 und weichen damit nur unwesentlich von den Ergebnissen der
beiden anderen Probenserien ab. Lediglich die Anfangspermeabilität ist ca. eine Größenordnung
größer. In dem Abfall der Permeabilität mit zunehmendem Überlagerungsdruck ist das Verhalten
aber sehr ähnlich.
Da die Proben der BLT Serie vor ihrer Vermessung schon mehrere Jahre unter Atmosphä-
rendruck, aber luft- und dampfdicht verpackt, gelagert wurden, scheint der Zeitraum zwischen
Erbohrung und Vermessung keinen großen Einfluss auf die Permeabilität zu haben. Wichtig
hierbei ist, dass bei der Lagerung die Proben dampfdicht verpackt sind.
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe zuerst mit einem Überlagerungsdruck
von 3,2 MPa beaufschlagt. Die bei Überlagerungsdrücken von 3,2 MPa – 6,0 MPa durchgeführ-
ten Messungen ergaben keine Abnahme der Permeabilität mit der Erhöhung des Probeneintritts-
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Abb. 4.23: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdruckes bei Über-
lagerungsdrücken von 2,0 MPa – 7,0 MPa
druckes (siehe Abbildung 4.23). Bis zu diesem Überlagerungsdruck nahm die Permeabilität mit
zunehmendem Probeneintrittsdruck sogar zu, was auf eine Porendilatation in der Probe oder
eine Porenöffnung durch Überschreitung des Kapillardrucks von im Durchmesser kleinen Weg-
samkeiten infolge des Gasdruckes hindeutet. Erst ab einem Überlagerungsdruck von 7,0 MPa
waren auswertbare Permeabilitätsmessungen möglich.
In Abbildung 4.23 sind noch zwei weitere Messungen dargestellt, die nach Ende der Gas-
messungen bei 9,0 MPa nach der Wiederabsenkung des Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa und
5,0 MPa durchgeführt wurden. Wie aus der Abbildung zu ersehen ist, hat die vorherige Belastung
der Probe mit einem Überlagerungsdruck von bis zu 9,0 MPa zu einer bleibenden Verdichtung
und damit zu einer irreversiblen Permeabilitätsabnahme von ca. einer Größenordnung geführt.
Gasmessungen wurden bis zu einem Überlagerungsdruck von 9,0 MPa durchgeführt. Die Er-
gebnisse aller relevanten Messungen sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Bei allen Überlage-
rungsdrücken war im gesamten Gasdruckbereich, in dem gemessen wurde, nur eine schwach
ausgeprägte Abhängigkeit der Permeabilität vom Gasdruck feststellbar.
Im zeitlichen Verlauf der tatsächlichen Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs-
druck fällt die Permeabilität relativ stetig von 8,7 · 10−17 m2 bei einem Überlagerungsdruck von
7,0 MPa auf ca. 4,7 · 10−18 m2 bei 9,0 MPa.
Zusammenfassend zeigen die Versuchsergebnisse, dass zwischen den drei untersuchten Pro-
benserien bezüglich der Permeabilität und deren Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck, bis
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Abb. 4.24: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdruckes bei Über-
lagerungsdrücken von 7,0 MPa – 9,0 MPa
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Abb. 4.25: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
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auf wenige Ausnahmen, nur unwesentliche Unterschiede bestehen. Bei den bergfeuchten Pro-
ben und Überlagerungsdrücken zwischen 1,0 MPa – 6,0 MPa fällt die Permeabilität von ca.
1 · 10−17 m2 bei 1,0 MPa auf ca. 1 · 10−20 m2 bei 6,0 MPa. Signifikant ist aber der Einfluss der
Feuchte des Tongesteins auf das Permeabilitätsverhalten. Die vor dem Versuch auf Gewichts-
konstanz getrockneten Proben sind zwischen drei und vier Größenordnungen permeabler als
die in bergfeuchtem Zustand untersuchten. Auch die Kompaktierbarkeit und damit die Ver-
ringerung der Permeabilität mit steigendem Überlagerungsdruck ist deutlich geringer. Während
sich die Permeabilität bei den bergfeuchten Proben in diesem Überlagerungsdruckbereich um ca.
drei Größenordnungen verringert, beträgt die Reduktion bei den vor dem Versuch getrockneten
Proben weniger als eine Größenordnung.
Diese Abhängigkeit ist bei den Proben mit Rissen weniger ausgeprägt als bei den bergfeuch-
ten und beträgt im Überlagerungsdruckbereich von 1,0 MPa – 9,0 MPa zwischen zwei und drei
Größenordnungen.
4.2.2 Permeabilität in Abhängigkeit von der Anfangsporosität
Um die Ergebnisse der verschiedenen Serien vergleichen zu können, wurden die Gaspermeabi-
litäten über der Gesamtporosität aufgetragen. In Abbildung 4.26 ist die Permeabilität in Abhän-
gigkeit von der Anfangsporosität (Gesamtporosität) für alle untersuchten Proben dargestellt. Die
Werte für Proben, die vor Beginn der Messungen getrocknet wurden sind in roter, die Proben
die vor Versuchsbeginn bereits Risse zeigten sind in oranger und die die bergfeucht untersucht
wurden, sind in blauer Farbe dargestellt. Die Serie BRA 07 ist als Quadrat, die Serie BRA 08
als Raute und die Serie BLT als Dreieck gekennzeichnet. Wie zu erwarten war, weisen die ge-
trockneten und die bereits vor Versuchsbeginn gerissenen Proben die höchsten Porositäten und
Permeabilitäten auf. Der Permeabilitätsabfall mit abnehmender Porosität ist aber ähnlich dem
der bergfeucht untersuchten Proben. Insgesamt ist das Permeabilitäts- Porositätsverhalten sehr
inhomogen. Bei gleicher Porosität und gleicher Probenserie betragen die Abweichungen in der
Permeabilität teilweise mehr als zwei Größenordnungen.
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Abb. 4.26: Permeabilität in Abhängigkeit von der Anfangsporosität
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4.3 Vergleich der mit Gas und Wasser jeweils gemessenen Anfangspermeabilitäten
Abbildung 4.27 zeigt die „Anfangswasserpermeabilität“ als Funktion der „Anfangsgaspermeabi-
lität“ für die Probenserien BRA 07, BRA 08, BLT und die Probe GEM. Hierbei ist festzustellen,
dass bei allen rissfreien, bergfeuchten Proben aus der Auflockerungszone die Anfangswasser-
permeabilitäten, die sich insgesamt im Bereich von 3,3 · 10−20 m2 – 1,0 · 10−17 m2 bewegen, um
jeweils etwa eine Größenordnung geringer sind als die zugehörigen Anfangsgaspermeabilitäten,
die bei 1,3 · 10−18 m2 – 1,8 · 10−15 m2 liegen. Bei der getrockneten Probe und den rissbehafteten
Proben beträgt dieser Unterschied etwa zwischen drei und vier Größenordnungen, trotz stark
erhöhter Anfangsgaspermeabilitäten von über 1 · 10−16 m2 liegen die Anfangswasserpermeabili-
täten auf dem gleichen Niveau wie bei den bergfeuchten rissfreien Proben. Die Probe BRA 07 aus
dem ungestörten Wirtsgestein nimmt hier mit einer gegenüber der am wenigsten permeablen
bergfeuchten Probe aus der Auflockerungszone um über zwei Größenordnungen geringeren An-
fangsgaspermeabilität von 1,1 · 10−20 m2 eine Sonderstellung ein. Die Anfangswasserpermeabi-
lität war mit 3,9 · 10−18 m2 über zwei Größenordnungen höher als die Anfangsgaspermeabilität,
was evtl. auf den zum Wasserdurchbruch notwendigen hohen Probeneintrittsdruck von 16,0 bar
zurückzuführen ist oder auf eine spannungsumlagerungsinduzierte Rissbildung während die
Probe beim Einbau in die Versuchsapparatur kurzzeitig Normaldruck ausgesetzt war.
Signifikante Permeabilitätsunterschiede wurden zwischen den parallel zur Schichtung erbohr-
ten bergfeuchten Proben der Serie BRA 07 und den senkrecht zur Schichtung erbohrten berg-
feuchten Proben der Serie BRA 08 nicht festgestellt.
Ein differenziertes Verhalten zeigen die Proben der Serien BLT und GEM. Während die berg-
feuchte Probe GEM 90-669 mit etwa um zwei Größenordnungen geringeren Anfangswasser-
als -gaspermeabilitäten ein ähnliches Verhalten wie die bergfeuchten Proben der Probenseri-
en BRA 07 und BRA 08 an den Tag legen, und die getrocknete Proben BLT 10/10/01 ähnlich
wie die getrockneten Vertreter der Serie BRA 07 eine um drei bis vier Größenordnungen hö-
here Anfangsgas- als -wasserpermeabilität aufweisen, zeigt die bergfeuchte und rissfreie Probe
BLT 10/10/02 eine wie bei den getrockneten Proben um über drei Größenordnungen gegenüber
der Anfangswasserpermeabilität erhöhte Anfangsgaspermeabilität. Bei der ebenfalls bergfeuch-
ten Probe BLT 10/11/03 ist die Anfangswasserpermeabilität gegenüber der Anfangsgaspermea-
bilität nur ca. eine Größenordnung geringer.
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Abb. 4.27: Anfangswasserpermeabilität als Funktion der Anfangsgaspermeabilität bei den Pro-
benserie BRA 07, BRA 08, BLT 10 und GEM
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4.4 Quantifizierung des Einflusses von feuchtem Gas auf das Durchlässigkeitsverhalten
Bei der Verwendung von trockenem Stickstoff als Messgas kann es bei Permeabilitätsmessungen
über lange Zeiträume zu einem Austrocknen der Proben kommen, so dass die Messergebnisse
nicht mehr repräsentativ für „bergfeuchten“ Ton sind.
Der Stofftransport durch die Probe findet nur in den Hohlräumen bzw. Rissen statt, die sich
von einer Seite der Probe bis zur anderen Seite erstrecken (Durchgangsporen). Ein Stofftrans-
port durch die ungestörte Tonformation selbst kann vernachlässigt werden. Nur an den inneren
Oberflächen dieser Risse kommt das feuchte Messgas mit den quellfähigen Anteilen des Tons in
Kontakt, und nur hier kann es infolge des Feuchteeinflusses zu Quelleffekten und damit zu einer
Verminderung des Permeationsquerschnitts kommen.
Ziel der Untersuchungen war es, den Einfluss der Feuchte auf die Permeabilität zu quantifizie-
ren. Hierzu wurden drei Tonproben, zwei parallel und eine senkrecht zur Schichtung erbohrt,
bezüglich des Einflusses von feuchtem Gas auf die Durchlässigkeit bei verschiedenen Tempera-
turen untersucht.
Als Probe mit hoher Permeabilität wurde die Probe BRA 07/18 ausgewählt. Die Probe war
ca. 1,5 a in undichter Plastikfolie gelagert, was dazu führte, dass sie austrocknete und an der
Oberfläche Risse zeigte. In Abbildung 4.28 sind diese deutlich an der Stirnseite der Probe zu
erkennen. Aus der Masse der Probe und der Probengeometrie wurde eine Gesamtporosität von
ca. 16 % ermittelt, dies entspricht einem Gesamtporenvolumen von ca. 102 mL.
Wegen der bei dieser Probe durch die vielen Risse relativ großen inneren Oberflächen wurde
erwartet, dass ein eventueller Einfluss der Gasfeuchte auf das Durchlässigkeitsverhalten hier
besonders deutlich würde.
Nach NAGRA[4] besteht der Ton hauptsächlich aus nicht quellfähigen Anteilen. Da die Probe
über 1,5 a in einer undichten Verpackung gelagert wurde, ist davon auszugehen, dass der Rest-
feuchtegehalt aus Oberflächenfeuchte und Wassergehalt zwischen den Smektitplättchen gering
ist. Zu untersuchen war daher, ob das infolge der Trocknung entfernte Zwischenwasser durch
die Durchströmung mit feuchtem Gas wieder aufgenommen wird und infolge dessen der Ton
quillt, oder ob die Partikel irreversibel adhärieren.
Um eine eventuelle Plastifizierung des Tons infolge der Feuchtigkeit in einem überschauba-
ren Zeitraum detektieren zu können, wurden die Messungen bei hohem, konstantem Überlage-
rungsdruck von 5,0 MPa durchgeführt.
Nach dem Einbau der Probe in den Autoklaven wurde zunächst die Anfangspermeabilität mit
trockenem Stickstoff gemessen. Sie lag bei 7,9 · 10−15 m2 und veränderte sich während der fünf
Tage an denen mit trockenem Stickstoff gemessen wurde kaum. Anschließend folgte ebenfalls
bei Raumtemperatur über einen Zeitraum von 900 h eine kontinuierliche Durchströmung der
Probe mit feuchtem Stickstoff (ϕ=1). Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.29
im Einzelnen aufgeführt und in Abbildung 4.30 zusammengefasst. Wie aus den Diagrammen zu
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Abb. 4.28: Stirnseite der Probe BRA 07/18 vor Versuch (Einschweißfolie der Probe war undicht,
Feuchte verdunstet, Probe ist deshalb rissig)
ersehen ist, führt die Befeuchtung des Messfluids (Stickstoff) mit ϕ=1 nur zu einer minimalen
Verringerung der Permeabilität von ca. 5 · 10−15 m2 auf 3 · 10−15 m2.
Wegen des geringen Einflusses der Feuchte auf das Durchlässigkeitsverhalten wurde dieser
Versuch nach einer Versuchszeit von ca. 1000 h beendet.
Als weitere, parallel zu Schichtung erbohrte Probe wurde BRA 07/05 untersucht. Um eine
große innere Oberfläche der Wegsamkeiten zu erreichen wurde die Probe vor Versuch auf
Gewichtskonstanz getrocknet. Der Gewichtsverlust betrug 7,1 %, bezogen auf die Gesamtaus-
gangsmasse.
Zur Bestimmung der Ausgangspermeabilität und um den Einfluss des Zeitfaktors vom Einfluss
der Feuchte des Messgases auf die Permeabilität trennen zu können, wurden über einen Zeit-
raum von ca. 1700 h bei konst. Überlagerungsdruck von 1,5 MPa Gasmessungen mit trockenem
Stickstoff bzw. trockenem Wasserstoff durchgeführt. Die aus dem gemessenen Volumenstrom
berechnete Permeabilität fiel während dieses Zeitraums von ca. 1,8 · 10−15 m2 um ca. eine Grö-
ßenordnung auf 2,1 · 10−16 m2 (Abbildung 4.31).
Um den Einfluss einer Probendurchströmung mit feuchtem Gas auf die Durchlässigkeit zu
simulieren, wurde anschließend die Probe mit feuchtem Stickstoff mit einer relativen Feuch-
te von 60 % durchströmt. Wie in Abbildung 4.31 zu sehen ist, ändert sich der Gradient der
Permeabilitätsabnahme gegenüber der Durchströmung mit trockenem Stickstoff kaum. Wäh-
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Abb. 4.29: Scheinbare Permeabilität als Funktion des inversen Gasdrucks
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Abb. 4.30: Einfluss der Gasfeuchte auf die Permeabilität
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Abb. 4.31: Einfluss der Feuchte des Messgases auf die Permeabilität
rend der Durchströmung mit feuchtem Stickstoff über einen Zeitraum von ca. 1300 h fällt die
Permeabilität lediglich von 2,1 · 10−16 m2 auf 9,5 · 10−17 m2.
Für die beiden parallel zur Schichtung erbohrten Proben kann über den hier betrachteten
Zeitraum der Einfluss der Gasfeuchte auf die Permeabilität demnach vernachlässigt werden. Die
zeitliche Permeabilitätsabnahme ist bei gleichem Überlagerungsdruck vergleichbar mit der bei
der Durchströmung mit trockenem Gas.
Die Probe BRA 08/05 wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und senkrecht zur Schichtung
vermessen. Sie wurde im bergfeuchten Zustand untersucht und zuerst bei Raumtemperatur über
einen Zeitraum von ca. 310 h mit trockenem Stickstoff bei steigenden Überlagerungsdrücken
von 1,0 MPa – 6,0 MPa vermessen. Wie in Abbildung 4.32 dargestellt, führt die Erhöhung des
Überlagerungsdruckes zu einer Abnahme der Permeabilität von 6 · 10−18 m2 – 3,7 · 10−20 m2.
Nach kurzzeitiger Reduzierung des Überlagerungsdrucks auf 1,0 MPa zur mechanischen Relaxa-
tion der Probe, die zu einem Wiederanstieg der Permeabilität auf 5,5 · 10−19 m2 führte, wurde
sie über einen Zeitraum von fast 1300 h bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa mit
Stickstoff mit einer relativen Feuchte von ϕ=1 bei Raumtemperatur durchströmt. Während die-
ses Zeitraums nahm die Permeabilität lediglich auf 1,6 · 10−19 m2 ab. Um die in die Probe zu-
geführte Wassermenge deutlich zu erhöhen, wurde die Probe mit Stickstoff mit einer relativen
Feuchte von ϕ=1 und Temperaturen von 50 ◦C – 70 ◦C durchströmt. Eine signifikante Änderung
des Permeabilitätsverlaufs ist dadurch aber nicht zu erkennen. Lediglich eine etwa Halbierung
der Permeabilität wurde durch die Temperaturerhöhung erreicht.
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Die Ergebnisse aller Messungen sind in Abbildung 4.32 zusammengefasst. Um Überlagerungs-
druckeinflüsse zu vermeiden, wurden die Messungen mit feuchtem Stickstoff bei konstantem
Überlagerungsdruck von 1,5 MPa durchgeführt.
Wie auch bei den anderen Versuchen ist im Vergleich zum Einfluss des Überlagerungsdrucks
auf die Permeabilität der Einfluss der Feuchte vernachlässigbar. Infolge der Überlagerungs-
druckerhöhung von 1,5 MPa auf bis zu 6,0 MPa war die Permeabilität von 6 · 10−18 m2 auf
3,7 · 10−20 m2 gefallen. Die anschließende Reduzierung des Überlagerungsdrucks auf 1,5 MPa
führte zu einem Wiederanstieg der Permeabilität auf 5,5 · 10−19 m2.
Die in Abbildung 4.32 dargestellten Messergebnisse zeigen, dass infolge der Durchströmung
mit feuchtem Stickstoff bei Raumtemperatur über einen Zeitraum von ca. 1300 h, die Permea-
bilität lediglich von 5,5 · 10−19 m2 – 1,6 · 10−19 m2 abnahm. Die Durchströmung mit feuchtem
Stickstoff bei Temperaturen von 60 ◦C, 70 ◦C und 50 ◦C führte lediglich zu einer Permeabilitäts-
abnahme von 1,6 · 10−19 m2 – 1,0 · 10−19 m2.
Anschließend sollte noch untersucht werden, ob sich bei der Durchströmung mit feuchtem
Gas der Überlagerungsdruckeinfluss auf die Permeabilität gegenüber der Durchströmung mit
trockenem Gas ändert. Infolge der Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 1,5 MPa – 3,0 MPa
wurde die Probenmanschette, die durch die Temperatur brüchig geworden war, jedoch undicht.
Wegen der damit verbundenen Verölung der Probe war eine Weiterführung des Versuchs nicht
mehr möglich.
Dieser Versuch zeigte, dass auch die Durchströmung mit feuchtem Gas hoher Temperatur zu
keiner signifikanten Reduzierung der Permeabilität führt. Wie aus dem zeitlichen Permeabili-
tätsverlauf in Abbildung 4.32 zu ersehen, ist nach ca. 2000 h, die die Probe mit feuchtem Gas
durchströmt wurde, der zeitliche Permeabilitätsabfall gering im Vergleich zum Versuchsbeginn,
als der Überlagerungsdruck erhöht wurde.
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der Messungen mit feuchtem Messgas an drei Ton-
proben, dass im Unterschied zu den Untersuchungen mit Salz eine hohe Feuchtebeladung des
Messgases nur einen unwesentlichen Einfluss auf die Permeabilität hat. Bei den Untersuchun-
gen zum Einfluss der Feuchte des Messgases auf das Permeabilitätsverhalten von Salz fiel bei
der Durchströmung der Probe mit Gas mit einer relativen Feuchte von 85 % die Permeabilität
innerhalb von wenigen hundert Stunden um bis zu sieben Größenordnungen[30].
Weder waren Unterschiede zwischen senkrecht oder parallel zur Schichtung erbohrten Pro-
ben, noch Unterschiede erkennbar, die sich aus dem Einbauzustand „trocken“ oder „bergfeucht“
ableiten lassen. Auch konnte kein Einfluss der Temperatur auf das Durchlässigkeitsverhalten
festgestellt werden. Gründe für den geringen Einfluss der Gasfeuchte auf die Permeabilität bei
Ton können sein, dass, da nur an den inneren Oberflächen der Strömungswege das feuchte
Messgas mit den quellfähigen Anteilen des Tons in Kontakt kommt, nur hier der Feuchteeinfluss
zur Quellung und damit zu einer Verminderung des Permeationsquerschnitts führt. Da der Anteil
quellfähiger Anteile des Tons jedoch gering ist, kommt die Feuchte auch nur mit einem gerin-
86 4 Versuchsdurchführung und Auswertung
pü, k, ks,m = f(t)
1,E-21
1,E-20
1,E-19
1,E-18
1,E-17
1,E-16
1,E-15
0 200 400 600 800 1000 1200
Versuchszeit [h]
k  
[ m
² ]
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
p ü
 [ M
P a
]
k
ks,m
pü
Abb. 4.32: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchs-
zeit
gen Anteil der quellfähigen Tonanteile in Kontakt. Da die Gasfeuchte in die ungestörten Teile
des Tonkörpers primär über Diffusion gelangen kann, wäre eine Beeinflussung dieser Bereiche
daher nur über eine deutlich längere Versuchszeit erreichbar.
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4.5 Quantifizierung des Einflusses der Temperatur auf das Permeabilitätsverhalten
Zur Beurteilung, welchen Einfluss die für die Endlagerung von nuklearem Abfall jeweiligen
zu erwartenden Einlagerungstemperaturen auf das Durchlässigkeitsverhalten des Tones haben,
wurden neben den Untersuchungen bei Raumtemperatur, charakteristisch für den schwach ak-
tiven Abfall, auch Messungen bei 60 ◦C, charakteristisch für den mittelaktiven Abfall und 85 ◦C,
charakteristisch für den hochaktiven Abfall, durchgeführt.
4.5.1 Probe BRA 07/11
Die Probe BRA 07/11 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und bezüglich ihres Durchlässig-
keitsverhaltens auch parallel zur Schichtung vermessen. Sie wurde im bergfeuchten Zustand
eingebaut und wies keine sichtbaren Risse auf. Aus der Volumenbestimmung und der Wägung
errechnete sich ein Gesamtporenvolumen von ca. 12 %. Dies war der erste Versuch zur Messung
der Permeabilität bei einer Temperatur von 60 ◦C.
Die Probe wurde in den Autoklaven eingebaut und zuerst unter stationären Bedingungen bei
Raumtemperatur und einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa vermessen. Die tatsächliche Per-
meabilität betrug zwei Tage nach dem Einbau in den Autoklaven ca. 1 · 10−17 m2. Nach der
Aufheizung der Messkammer und dem Erreichen konstanter Temperatur wurden Messungen
bei gleichem Überlagerungsdruck bei einer Temperatur von 60 ◦C durchgeführt. Wie aus Abbil-
dung 4.33 zu ersehen ist, lag die bei 60 ◦C gemessene Permeabilität eine halbe Größenordnung
unter der bei RT gemessenen, wobei der Einfluss des Gasdruckes auf die gemessene scheinbare
Permeabilität deutlich geringer ist.
Die Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,0 MPa auf 1,5 MPa hatte eine weitere Permea-
bilitätsabnahme von etwa einer halben Größenordnung zur Folge.
Bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 4,0 MPa sind Permeabilitätsabnahmen mit steigen-
dem Überlagerungsdruck von über zwei Größenordnungen zu beobachten, die Druckabhängig-
keit der Permeabilität sinkt mit steigendem Überlagerungsdruck (Abbildung 4.33). Nach der
Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 2,0 MPa auf 3,0 MPa ist innerhalb einer Woche eine
Verringerung der absoluten Permeabilität von über einer Größenordnung zu beobachten. Bei
einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas beendet.
Die Permeabilität war zu diesem Zeitpunkt auf 5,9 · 10−22 m2 abgefallen.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Erhöhung der Temperatur auf 60 ◦C keinen signi-
fikanten Einfluss auf die Gaspermeabilität der Probe hatte.
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Abb. 4.33: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei RT und
T=60 ◦C und Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 1,5 MPa
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Abb. 4.34: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen Gasdrucks bei T=60 ◦C und
Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 4,0 MPa
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4.5.2 Probe BRA 07/15
Die Probe BRA 07/15 wurde nach den Gasmessungen am 22.11.2010 nach 2830 h an der
Probeneintrittsseite bei einer Temperatur von 85 ◦C mit Formationswasser geflutet. In Abbil-
dung 4.34 sind die zeitlichen Verläufe der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Proben-
austritt in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck dokumentiert. Abbil-
dung 4.35 zeigt die Permeabilitätsverläufe, die im Detail im Anhang ausgewertet wurden.
Bei 85 ◦C wurde bei gleichzeitigem Austritt von Gas und Flüssigkeit eine minimale Gasper-
meabilität von ca. 1 · 10−21 m2 und eine Wasserpermeabilität von ca. 1 · 10−20 m2 ermittelt, die
nur wenig von der Erhöhung des angelegten Überlagerungsdrucks von 1,0 MPa bis zu 4,0 MPa
abhängig ist.
Zur Überprüfung, ob die Austrittsvolumenströme nach einer Absenkung des Probeneintritts-
drucks mit der Versuchstemperatur zusammenhängen, wurde die Versuchstemperatur ab ca.
5930 h auf Raumtemperatur abgesenkt und der Probeneintrittsdruck bei null belassen. Wäh-
rend der Temperaturabsenkungsphase konnten auf Grund der Wärmeausdehnung der verwen-
deten Geräte, Proben und Permeate keine belastbaren Volumenströme aufgezeichnet werden.
Es wurde aber infolge der Abkühlung des gesamten Systems auf Raumtemperatur ein Versiegen
der Gas- und Wasservolumenströme festgestellt. Wahrscheinlich wurden diese Volumenströme
durch Verdunstung von Wasser aus der Probe hervorgerufen, das dann an kälteren Stellen des
Probenaustrittsvolumens außerhalb des thermostatisierten Bereichs kondensierte. Insgesamt
strömte ein Volumen von ca. 7,5 mL während der ca. 890 h zwischen Probeneintrittsdruckab-
senkung auf null und der Temperaturabsenkung auf Raumtemperatur aus der Probe.
Bei ca. 6240 h wurde zur Bestimmung des Gasdurchbruchsdrucks die Probe wieder mit Stick-
stoff bei einem Probeneintrittsdruck von ca. 0,5 bar beaufschlagt, ab 6290 h mit ca. 1,2 bar. Un-
mittelbar nach der Erhöhung stellte sich wieder eine Zweiphasenströmung am Probenaustritt
ein. Die erreichten Permeabilitäten liegen etwa in der gleichen Größenordnung wie die bei den
Versuchsbedingungen von 85 ◦C. Ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf die Permeabilität
konnte nicht festgestellt werden.
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Abb. 4.35: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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4.5.3 Probe BLT 10/11/03
Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie war im Jahre 2000 von der BGR zur Verfügung gestellt worden und wurde bis zum Einbau
luftdicht verschlossen, aber drucklos gelagert. Aus der Volumenbestimmung und der Wägung
wurde eine Gesamtporosität von ca. 13,9 % berechnet.
Die Probe wurde in bergfeuchtem Zustand in den Autoklav eingebaut. Die aus den Gasmes-
sungen ermittelte Abhängigkeit der Permeabilität vom Überlagerungsdruck ist in Abbildung 4.36
dokumentiert.
Bei Überlagerungsdrücken von 9,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas been-
det.
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Abb. 4.36: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
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Anschließend begannen zunächst bei Raumtemperatur die Untersuchungen mit Formations-
wasser als Strömungsfluid. Während der Aufsättigungsphase wurde die Versuchstemperatur auf
60 ◦C erhöht. Bei einem Probeneintrittsdruck von 4,2 bar kam es ca. 2700 h nach Versuchsbe-
ginn zum Wasserdurchbruch am Probenaustritt. Hier wurden nach Abbildung 4.38 bei Pro-
beneintrittsdrücken zwischen 3,2 bar und 4,3 bar und Überlagerungsdrücken zwischen 2,0 MPa
und 5,0 MPa Wasserpermeabilitäten von ca. 1 · 10−17 m2 und Gaspermeabilitäten im Bereich
von ca. 1 · 10−20 m2 – 1 · 10−19 m2 beobachtet. Auch bei der Bestimmung des Gasdurchbruchs-
drucks wurden Werte in diesem Bereich erhalten. Eine spätere Absenkung der Temperatur auf
Raumtemperatur führte zu keiner Änderung der Permeabilitäten.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass Permeabilitätswerte von ca. 1 · 10−17 m2 für Formati-
onswasser und etwa 1 · 10−20 m2 – 1 · 10−19 m2 für Gas bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa –
5,0 MPa erreicht wurden. Hierbei hat der Überlagerungsdruck einen schwachen Einfluss auf die
Permeabilitäten. Ein signifikanter Temperatureinfluss bei Temperaturen von 20 ◦C – 60 ◦C auf
die Permeabilität war nicht feststellbar.
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Abb. 4.37: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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Abb. 4.38: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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4.5.4 Probe BRA 08/05
Die Probe wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und auch senkrecht zur Schichtung vermes-
sen. Sie wurde bergfeucht in den Autoklaven eingebaut. Weder an den Stirnseiten noch am
Umfang waren Risse erkennbar. Die durch Dichtevergleich bestimmte totale Porosität betrug ca.
14,2 %. Die gemessenen tatsächlichen bzw. mittleren scheinbaren Permeabilitäten lagen etwa
zwischen 6 · 10−18 m2 – 3,5 · 10−20 m2. Der Einfluss der Temperatur auf das Durchlässigkeitsver-
halten wurde bereits in Abschnitt 4.4 zur Permeationsmessung mit feuchtem Gas beschrieben.
Eine signifikante Änderung der Permeabilität ist im gesamten Versuchsverlauf nicht festzustel-
len.
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4.6 Überlagerungsdruckabhängigkeit der Wasserpermeabilität
Abbildung 4.39 zeigt die Wasserpermeabilität der Probenserien BRA 07, BRA 08 und BLT 10 so-
wie der Probe GEM 90-669 als Funktion des Überlagerungsdrucks. Hierbei wurden bergfeuchte
sowie getrocknete bzw. rissbehaftete Proben untersucht. Als Permeate wurden Formations- und
Zementwasser eingesetzt. Die Versuche wurden bei Temperaturen von Raumtemperatur über
60 ◦C bis zu 85 ◦C durchgeführt.
Insgesamt bewegen sich die Permeabilitätswerte aller Proben im Bereich von 1,5 · 10−20 m2 –
2,4 · 10−17 m2 und sind im Vergleich zu den sich untereinander stärker unterscheidenden Gas-
permeabilitäten (Abbildung 4.1, Abbildung 4.18 und Abbildung 4.22) weniger vom Überla-
gerungsdruck abhängig und zeigen ein deutlich homogeneres Durchströmungsverhalten. Die
Permeabilitäten verringern sich tendenziell mit steigendem Überlagerungsdruck, die Permea-
bilitätsveränderungen bleiben aber deutlich unterhalb einer dekadischen Größenordnung über
den gesamten Überlagerungsdruckbereich. Bei den Proben BRA 07/04 und BRA 08/08 konn-
te bei Überlagerungsdrücken von 1,6 MPa bzw. 1,5 MPa technische Dichtheit erreicht werden,
diese wurde hier einer Permeabilität von 1 · 10−24 m2 gleichgesetzt.
Der Feuchtegrad der Proben beim Einbau hat im Gegensatz zu den Gaspermeabilitätsmessun-
gen keinen signifikanten Einfluss auf die Permeabilität, es lassen sich keine klaren Unterschiede
im Permeabilitätsverhalten zwischen den Gruppen der getrockneten bzw. rissbehafteten und
den bergfeuchten rissfreien oder den parallel oder senkrecht zur Schicht erbohrten Proben
beobachten. Die von Zementwasser permeierten Proben zeigen kein signifikant von den mit
Formationswasser durchströmten zu unterscheidendes Durchströmungsverhalten. Auch die bei
erhöhter Temperatur von 60 ◦C untersuchten Proben BRA 07/11 und BLT 10/11/03 sowie die
bei 85 ◦C untersuchte Probe BRA 07/15 zeigen gegenüber den bei Raumtemperatur vermesse-
nen bergfeuchten Proben kein signifikant abweichendes Durchströmungsverhalten.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass das Wasserpermeationsverhalten auf Grund der
Quell- und damit Selbstabdichtungsfähigkeit gegenüber dem Gaspermeationsverhalten relativ
einheitlich ist. Die durch Trocknung oder längeren Atmosphärenkontakt entstandenen Risse
führten bei der Durchströmung mit Formations- oder Zementwasser bei Temperaturen von
20 ◦C – 85 ◦C zu keinen signifikanten Permeabilitätsunterschieden zwischen den bergfeuchten
oder getrockneten bzw. rissbehafteten verschiedenen Probengruppen. Anscheinend können die
Quelltonanteile der untersuchten Probenkörper bei der Durchströmung nahezu quantitativ re-
hydratisiert werden, was zum Verschluss der Risse durch selbst abdichtende Quellung führt. Die
nicht feststellbare Auswirkung der Anisotropie der Schichtstruktur des Tons auf das Durchströ-
mungsverhalten orthogonal und parallel erbohrter Proben war nicht erwartet worden.
Die Ursache für das Erreichen technischer Dichtheit bei den formationswasserdurchströmten
Proben BRA 07/04 und BRA 08/08 bei relativ geringen Überlagerungsdrücken konnte nicht er-
mittelt werden. Da bei allen anderen Proben bei Überlagerungsdrücken bis zu 6,0 MPa Austritts-
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Abb. 4.39: Wasserpermeabilitäten als Funktion des Überlagerungsdrucks. Bei BRA 07/04 und
BRA 08/08 konnte mit Permeabilitäten von 1 · 10−24 m2 technische Dichtheit erreicht
werden.
volumenströme detektiert wurden, kann nicht im Allgemeinen mit dem Erreichen technischer
Dichtheit unter realistischen Überlagerungs- und Probeneintrittsdrücken gerechnet werden.
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4.7 Untersuchung des Einflusses von Zementwasser auf das Durchlässigkeitsverhalten
von Tonstein
Eines der relevanten Barrierematerialien im Endlager ist Beton[10]. Es wird daher über einen
langen Zeitraum zu chemischen Interaktionen zwischen Zementwasser und dem Opalinuston
kommen. Diese führen zu einer Erhöhung der Ionenstärke und des pH-Werts des Formations-
wassers, was Auswirkungen auf die Permeabilität des Opalinustons in der EDZ haben kann.
Zur experimentellen Untersuchung dieses Einflusses wurden die parallel zur Schichtung erbohr-
ten Proben BRA 07/14 und BRA 07/19 sowie die senkrecht zur Schichtung erbohrte Probe
BRA 08/06 mit Zementwasser durchströmt. Der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchführung
waren analog zu den Permeationsexperimenten mit Formationswasser.
4.7.1 Auswertung BRA 07/14
Die Probe BRA 07/14 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und vermessen. Sie wies auf den
Stirnseiten keine sichtbaren Risse auf, allerdings sind deutliche Sägespuren zu erkennen. Aus
der Volumenbestimmung und der Wägung wurde eine Gesamtporosität von ca. 14,5 % errech-
net.
Die Gasmessungen ergaben nach Abbildung 4.40 bis Abbildung 4.42 bei einem für
Klinkenberg-auswertbare Messungen minimal notwendigen Überlagerungsdruck von 5,5 MPa
von 4,5 · 10−18 m2 – 1,4 · 10−17 m2, bei Klinkenbergfaktoren von 0,24 bar – 1,40 bar und Knud-
sendiffusionskoeffizienten von 1,28 · 10−7 m2s−1 – 4,75 · 10−7 m2s−1.
Messungen mit Gas bei Temperaturen von bis zu 90 ◦C ergaben keine signifikante Temperatu-
rabhängigkeit der Permeabilität (Abbildung 4.41).
Eine detaillierte Beschreibung des Versuchsverlauf und der Versuchsergebnisse ist im Anhang
dokumentiert.
Vermessen der Probe BRA 07/14 mit Zementwasser
Nach Beendigung der Gasmessungen wurde die Probe an der Probeneintrittsseite mit Zement-
wasser mit einem pH-Wert von 13 geflutet. Der Überlagerungsdruck wurde dabei wieder auf
2,0 MPa reduziert. Ca. 100 h nach der Probeneintrittsdruckerhöhung auf etwa 10 bar war an
der Probenaustrittsseite ein Gasvolumenstrom messbar. Weitere 350 h später erfolgte der Was-
serdurchbruch. Das bis zum Wasserdurchbruch verdrängte Gasvolumen entsprach ca. 16 % des
Gesamtporenvolumens und einer Transportporosität von ca. 2,4 %. Damit ist, wie bei den an-
deren Proben auch, nur ein geringer Anteil der Porosität für den Stofftransport verfügbar. Über
einen Zeitraum von ca. 250 h nach dem Wasserdurchbruch trat am Probenaustritt ein Zwei-
phasengemisch aus. Ohne dass an den Druckbedingungen etwas verändert wurde, brach nach
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Abb. 4.40: Permeabilitätsmessungen vom 25.02. bis 08.03.2010 bei 5,5 MPa Überlagerungsdruck
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Abb. 4.41: Permeabilitätsmessungen bei konstantem Überlagerungsdruck und unterschiedli-
chen Temperaturen
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Abb. 4.42: Klinkenbergauftragung der Messungen vom 25.02. bis 08.03.2010 bei 5,5 MPa über-
lagerungsdruck
den 250 h der Gastransport komplett zusammen, und es permeierte nur noch Flüssigkeit durch
die Probe (siehe Abbildung 4.43). Der Flüssigkeitsvolumenstrom blieb dabei nahezu unverän-
dert und er entsprach einer Permeabilität von ca. 1 · 10−17 m2(siehe Abbildung 4.44). Sie ist
damit fast drei Größenordnungen höher als die im Zweiphasenflussgebiet aus dem Gasvolu-
menstrom errechnete. Nach ca. 500 h rein flüssigen Austrittsstroms wurde der Eintrittsdruck
auf 2,0 bar reduziert, um ein Verschließen der Probe zu erreichen. Entsprechend der Druck-
absenkung nahm zeitgleich der Flüssigkeitsvolumenstrom ab und blieb über den Zeitraum der
folgenden ca. 1100 h annähernd konstant bei ca. 1,2 · 10−4 mL. Daher ist davon auszugehen,
dass keine Reduzierung der Strömungswege durch Quellung oder Kompaktion erfolgte.
Um ein Verschließen der Probe zu erreichen, wurde der Überlagerungsdruck zunächst auf
4,0 MPa bzw. 5,0 MPa erhöht. Dies führte zu einem langsamen Abfall des Flüssigkeitsvolumen-
stroms, durch die weitere Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf 6,0 MPa wurde der Abfall
des Flüssigkeitsvolumenstroms nur unwesentlich beschleunigt. Da bei diesem langsamen Ab-
fall des Flüssigkeitsvolumenstroms eine Probendichtheit erst nach weiteren mehreren tausend
Stunden Versuchszeit zu erwarten war, wurde 6300 h nach Versuchsbeginn, bei unveränder-
tem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa, der Probeneintrittsdruck auf Null gesetzt, was mit einem
unmittelbaren Versiegen der Volumenströme am Probenaustritt verbunden war.
Nachdem über einen Zeitraum von ca. 200 h weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumen-
strom messbar waren, wurde mit der Untersuchung zur Bestimmung des Gasdurchbruchs-
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druckes begonnen. Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa wurde am Pro-
beneintritt ein Gasdruck von 0,5 bar eingestellt. Wie in Abbildung 4.43 zu erkennen ist, führt
dies unmittelbar zu einem messbaren Flüssigkeitsvolumenstrom am Probenaustritt. Mit einer
Verzögerung von ca. 250 h war dann ebenfalls ein Gasaustritt detektierbar.
Unter Annahme von 0,5 bar als Gasdurchbruchsdruck kann mit der Hilfe der Washburn-
Gleichung ein äquivalenter Porenradius von ca. 2800 nm abgeschätzt werden.
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Abb. 4.43: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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Ionenkonzentration BRA 07/14
Das Zementwasser zeichnet sich gegenüber dem Formationswasser durch einen stark erhöh-
ten Kaliumgehalt und einer starken Reduktion des Magnesiumgehalts aus. Die Konzentrationen
von Natrium und Calcium sind gegenüber dem Formationswasser um jeweils ca. 30 % erhöht,
während die Strontiumkonzentration nahezu unverändert ist. Daher ist zu erwarten, dass unter
Berücksichtigung der Ionentauscherfähigkeit des Tongesteins Kalium und besonders bezüglich
Magnesiums stark von 1 abweichende relative Konzentrationen am Austritt detektiert werden.
Details zu der Auswertung der Ionenkonzentration mittels AAS befinden sich in Kapitel 7.8.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium, Magnesium und Calci-
um während des Versuchs immer eluiert werden und Kalium immer adsorbiert wird. Strontium
wird zunächst eluiert, befindet sich eine Weile im Konzentrationsgleichgewicht mit dem Forma-
tionswasser und wird gegen Ende des Versuchs adsorbiert. Innerhalb der Versuchszeit kommt es
zu keinem dauerhaften chemischen Gleichgewicht zwischen Zementwasser und Ton bezüglich
jeglicher Spezies.
Abbildung 4.45 zeigt die Entwicklung des pH-Wertes im Austrittsvolumenstrom ab dem Zeit-
punkt der Beaufschlagung der Probe mit Zementwasser. Der pH-Wert des Zementwassers betrug
pH = 13. Der pH-Wert des Formations- bzw. Porenwassers lag bei pH=7. Alle Messwerte im Be-
reich zwischen etwa 3350 h und 5900 h lagen bei pH=8. Die Ionentauscherfähigkeit der Probe
ist anscheinend so groß, dass innerhalb von einer Durchströmungszeit von 2500 h keine pH-Wert
Änderung im Austrittsvolumenstrom detektiert werden konnte.
4.7.2 Auswertung BRA 07/19
Die auf Grund einer undichten Verpackung während der Lagerung teilweise ausgetrocknete Pro-
be wies sichtbare Risse an beiden Stirnseiten auf, die über den gesamten Probendurchmesser
verliefen. Die durch Wägung und Volumenbestimmung ermittelte totale Porosität war entspre-
chend hoch und betrug ca. 18,7 %. Nach Beendigung der Gasmessungen wurde die Probe bis
zum Flüssigkeitsdurchbruch mit Formationswasser und anschließend bis zum Versuchsende mit
Zementwasser durchströmt. Eine genaue Beschreibung des Versuchsverlaufs befindet sich im
Anhang.
Erst ab einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa waren nach Klinkenberg auswertbare Permea-
bilitätsmessungen möglich. Nach Abbildung 4.46 ist nur eine schwach ausgeprägte Abhängig-
keit der gemessenen Permeabilität vom mittleren Gasdruck bei hohen Permeabilitäten von ca.
7,9 · 10−16 m2 – 4,0 · 10−15 m2, kleinen Klinkenbergfaktoren von 2,1 · 10−2 bar – 6,1 · 10−2 bar
und Knudsendiffusionskoeffizienten von DKn=3 · 10−7 m2s−1 feststellbar. Dies lässt darauf schlie-
ßen, dass die Durchströmung der Probe im Kontinuumsbereich stattfand, was auf Äquivalenz-
radien der transportrelevanten Wegsamkeiten von sehr viel größer als 50 nm schließen lässt.
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Abb. 4.45: pH-Werte als Funktion der Versuchszeitzeit bei Probe BRA 07/14
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Abb. 4.46: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Über-
lagerungsdrücken von 4,0 MPa – 5,0 MPa
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Vermessen der Probe BRA 07/19 mit Formations- und Zementwasser
Nach den Messungen mit Stickstoff zur Bestimmung der Gaspermeabilität wurde der Überlage-
rungsdruck zwecks schneller Aufsättigung der Probe von 5,0 MPa auf 1,5 MPa reduziert und die
Probe wurde an der Probeneintrittsseite mit Formationswasser bei einem Probeneintrittsdruck
von 1,5 bar geflutet, der nach 100 h auf 5,5 bar erhöht wurde. Diese Erhöhung war unmittelbar
mit einem Gasaustritt an der Probenaustrittsseite verbunden, dem ca. 350 h später der Was-
serdurchbruch folgte. Bis zu diesem Zeitpunkt waren ca. 8 mL Gas aus der Probe verdrängt
worden, was ca. 8 % des Gesamtporenvolumens von ca. 125 mL und einer Transportporosität
von ca. 1,2 % entspricht. Hieraus lässt sich ebenfalls schließen, dass der Flüssigkeitstransport
nur durch wenige Risse erfolgt, deren äquivalenter Porenradius aber deutlich im Bereich der
Makroporen liegt. Nach dem Flüssigkeitsdurchbruch wurde der Probeneintrittsdruck wieder
auf 2,3 bar reduziert, was aber zu keiner Verminderung des Flüssigkeitsaustrittsvolumenstro-
mes führte. Ein Gasaustrittsstrom war über den gesamten Zeitraum nicht mehr messbar. Die
zeitlichen Verläufe der Volumenströme und der Permeabilität sind in Abbildung 4.47 und Abbil-
dung 4.48 dokumentiert.
Ca. 1850 h nach Versuchsbeginn wurde an der Probeneintrittsseite das Formationswasser
durch Zementwasser mit einem pH-Wert von ca. 13 ersetzt. Der Wert des Probeneintrittsdruckes
(2,3 bar) und der des Überlagerungsdruckes (1,5 MPa) wurden dann über einen Zeitraum von
ca. 850 h beibehalten, ohne dass eine Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstromes erkennbar war.
Auch im weiteren Versuchsverlauf konnte über einen Zeitraum von ca. 1350 h keine merkli-
che Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstromes bei Überlagerungsdrücken von bis zu 5,0 MPa
festgestellt werden.
Um zu ermitteln, bei welchem Probeneintrittsdruck kein Wasservolumenstrom mehr messbar
ist, wurde anschließend der Probeneintrittsdruck auf 0,5 bar reduziert. Dies führte zunächst
zu einer geringfügigen Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstroms. Da im Weiteren keine Än-
derung des Austrittsvolumenstroms zu erkennen war, wurde der Probeneintrittsdruck wieder
auf Null gesetzt, was aber erst mit einer Verzögerung von ca. 500 h zu einem Versiegen des
Flüssigkeitsvolumenstromes führte. Nachdem nach einer Reduzierung des Überlagerungsdrucks
auf 2,0 MPa über weitere ca. 500 h keine messbaren Volumenströme mehr detektierbar waren,
wurde mit den Messungen zur Bestimmung des Gasdurchtrittsdrucks begonnen.
Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde die Probeneintrittsseite mit
Stickstoff mit einem Druck von 0,5 bar beaufschlagt. Dies führte unmittelbar wieder zu einem
Flüssigkeitsvolumenstrom am Probenaustritt. Auch die folgende Reduzierung des Überlage-
rungsdruckes auf 1,5 MPa bewirkte keine Änderung am Probenaustritt. Es wurde über einen
Zeitraum von mehr als 1000 h nur Flüssigkeit detektiert, erst dann folgte ein kurzzeitiger Gas-
austritt.
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Bei diesem Versuch, bei dem die Probe eine hohe Anfangsporosität von fast 19 % aufwies,
war auch bei hohen Überlagerungsdrücken und geringen Probeneintrittsdrücken keine Proben-
dichtheit zu erreichen. Die Quellfähigkeit des Tons reichte nicht aus, um die vorhandenen Risse
vollständig zu verschließen. Auch waren keine Anzeichen erkennbar, dass eventuelle Ausfällun-
gen infolge der Durchströmung mit basischem Zementwasser zu einem veränderten Durchläs-
sigkeitsverhalten führten.
Erst als kein Probeneintrittsdruck mehr anlag, war auch kein Fluidaustritt mehr detektierbar.
Geht man davon aus, dass der Flüssigkeitsaustritt bei der Gasdruckbeaufschlagung von 0,5 bar
durch den Gaseintritt in die Probe hervorgerufen wurde, so ist von einem Gasdurchbruchsdruck
von 0,5 bar auszugehen. Nach der Young-Laplace-Gleichung liegt daher der äquivalente Poren-
radius bzw. die Rissweite in der Größenordnung von 2800 nm.
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Abb. 4.47: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Pro-
beneintrittsdruck
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Abb. 4.48: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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Ionenkonzentrationen BRA 07/19
Wie schon für die beiden vorherigen Untersuchungen beschrieben, ist zu erwarten, dass unter
Berücksichtigung der Ionentauscherfähigkeit des Tongesteins Kalium und besonders bezüglich
Magnesiums stark von 1 abweichende relative Konzentrationen am Austritt detektiert werden.
Zusammenfassend zeigt die quantitative Analyse der Austrittsströme auch für diesen Versuch,
dass die Elemente Natrium und Magnesium während des Versuchs immer eluiert werden und
Kalium und Strontium adsorbiert werden und dass innerhalb der Versuchszeit kein chemisches
Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton bezüglich dieser Spezies erreicht wird. Ka-
lium wird zunächst ebenfalls eluiert, bei höheren Versuchszeiten aber adsorbiert. Die relativen
Calciumkonzentrationen nähern sich zunächst langsam 1 an, überschreiten diesen Wert nur ein-
malig beim letzten Messpunkt. Ein Übergang von der Adsorption zur Eluierung von Calcium bei
hohen Versuchszeiten ist möglich, allerdings ist die Belastbarkeit dieser These eingeschränkt, da
nur ein Messpunkt mit einer relativen Konzentration von leicht über 1 ermittelt wurde. Daher
wird im Allgemeinen von einer Calciumadsorption ausgegangen. Somit konnte innerhalb der
Versuchszeit für keine der betrachteten Spezies ein chemisches Gleichgewicht erreicht werden.
Eine detaillierte Auswertung befindet sich im Anhang und in Abschnitt 4.8.
pH-Wertänderungen BRA 07/19
In Abbildung 4.49 ist die Entwicklung des pH-Wertes im Austrittsvolumenstrom ab dem Zeit-
punkt, an dem die Probe mit Zementwasser durchströmt wurde, aufgezeigt. Der pH-Wert des
Zementwassers betrug pH=13. Der pH-Wert des Formations- bzw. Porenwassers lag bei pH=13.
Der erste Messwert liegt noch im Bereich des pH-Wertes des Formationswassers, danach steigt
der pH-Wert relativ rasch auf einen Wert von pH=8,5, um dann über einen Zeitraum von fast
2000 h auf diesem Wert zu verharren. Der maximal gemessene Wert von pH=9 wird zwischen
4500 h und 5500 h nach Versuchsbeginn gemessen, danach fällt er wieder auf pH=8,5 bzw.
pH=8 ab. Die Abnahme des pH-Wertes ist dadurch zu erklären, dass infolge der Unterbrechung
der Durchströmung mit Zementwasser im Zeitraum von 7500 h bis 8500 h wohl eine stärkere
Vermischung mit dem Porenwasser stattfand, was zu der pH-Wert Absenkung führte.
Optische Untersuchung der Probe BRA 07/19
Nach Ausbau der Probe am 15.11.2010 wurde die Probe entlang eines axial verlaufenden Spalts
in zwei Fragmente separiert. Mit Hilfe optischer Mikroskopie (Digital-Mikroskop VHX-1000 und
3D-Laserscan Mikroskop VK-9700 der Firma Keyence) wurde möglicher Strömungskanal für das
Permeat durch ein weißes kristallines Präzipitat identifiziert. Um das Präzipitat zu analysieren,
wurde der Oberflächenbereich mit Präzipitat mechanisch von der Probe separiert, ebenso wie
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Abb. 4.49: pH-Werte der Flüssigkeit am Probenaustritt (Probe BRA 07/19)
ein räumlich naher Oberflächenbereich ohne Präzipitat außerhalb der vermuteten Wegsamkeit.
Beide Proben wurden einer wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzanalyse zugeführt. Die
detaillierte Auswertung ist in Unterabschnitt 4.8.3 dokumentiert.
Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)
Abbildung 4.50 zeigt die gefundenen chemischen Elemente und ihren relativen Massenanteil
an der Probensubstanz. Auf Grund der geringen Probenmengen sind die relativen Fehler in der
quantitativen Analyse hoch. Daher ist nur das Feststellen von Tendenzen bei der Veränderung
von Massenanteilen der einzelnen chemischen Elemente belastbar.
Hierbei ist im Vergleich der Proben aus der vermuteten Wegsamkeit mit denen durch die
kein Zementwasser strömte, ein leicht erhöhter Calciummassenanteil festzustellen, sowie leicht
reduzierte Kalium- und Magnesium-, sowie stark reduzierte Strontiummassenanteile.
Diese Ergebnisse stimmen teilweise mit den Erwartungen aus der AAS-Analyse überein. Hier
wurde eine starke Eluierung von Magnesium beobachtet. Dieses Magnesium muss aus dem den
Strömungskanal umhüllenden Ton stammen, dort muss es folglich zu einer Magnesiumabreiche-
rung kommen, die tendenziell durch die RFA bestätigt wird. Calcium wurde über einen großen
Teil der Versuchszeit in relativ kleinen Mengen vom Ton adsorbiert, was den leicht erhöhten Cal-
ciumanteil in der Nähe der Wegsamkeit erklärt. Kalium und Strontium werden ebenfalls in die
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Abb. 4.50: Analysenergebnisse WDRFA BRA 07/19
Probe eingetragen, zeigen aber in der RFA wider Erwarten im durchströmten Bereich geringere
Massenanteile.
4.7.3 Auswertung BRA 08/06
Die Probe BRA 08/06 wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und vermessen. Vor dem Einbau
waren weder an den Stirnflächen noch an der Mantelfläche Risse erkennbar. Aus der Volumen-
bestimmung und der Wägung wurde eine Porosität von ca. 17,3 % errechnet. Die während der
Gasmessungen ermittelten Permeabilitäten sind in Abbildung 4.51 dargestellt. Die mit ks,m ge-
kennzeichneten Werte waren nicht nach Klinkenberg auswertbar, sie wurden als Mittelwerte
der gemessenen scheinbaren Permeabilität ermittelt. Wie aus der Abbildung ersichtlich sinkt
mit steigendem Überlagerungsdruck und zunehmender Versuchsdauer die Permeabilität von ca.
2 · 10−16 m2 bei 2,0 MPa auf ca. 4,0 · 10−20 m2 bei 9,0 MPa.
Vermessen der Probe mit Zementwasser als Messfluid
2650 h nach Versuchsbeginn wurde mit der Beaufschlagung der Probe mit basischem Ze-
mentwasser (pH=13) begonnen. Der Überlagerungsdruck betrug 1,5 MPa und der Proben-
eintrittsdruck 2,8 bar. Erst nach mehrmaliger Probeneintrittsdruckerhöhung bis auf 10,0 bar
konnte ca. 2300 h später, nach Abbildung 4.52, ein Gasaustritt in der Größenordnung von
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Abb. 4.51: Absolute Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion des Versuchszeit (Probe
BRA 08/06)
1 · 10−5 mLmin−1 – 1 · 10−4 mLmin−1 detektiert werden, der mit dem ca. 1200 h später erfolgen-
den Wasserdurchbruch plötzlich wieder versiegte. Die Gaspermeabilität nach Darcy betrug nach
Abbildung 4.53 etwa 1 · 10−23 m2, die Wasserpermeabilität belief sich auf etwa 1 · 10−19 m2. Bei-
de Werte sind belastbar, da in diesen Bereichen beide Phasen nicht gleichzeitig austraten und
damit die Voraussetzung für die Anwendung des Darcyschen Gesetzes gegeben waren. Um ein
Verschließen der Probe zu ermöglichen, wurde schrittweise der Probeneintrittsdruck bis zum
Versiegen des Austrittsstroms auf ca. 1,4 bar bei ca. 9550 h reduziert.
Bei der Verwendung von Zementwasser als Permeat lassen sich bei der Permeabilität keine
signifikanten Unterschiede im Vergleich zur Verwendung von Formationswasser feststellen. Die
beobachtete Wasserpermeabilität von 1 · 10−19 m2 unterschied sich nach Abbildung 4.27 nur
wenig von den mit Formationswasser durchströmten Proben BRA 08/08 und BRA 08/10. Auch
die schrittweise Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf bis zu 5,0 MPa hatte nur einen geringen
Permeabilitätsabfall von weniger als einer Größenordnung zur Folge.
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Zusammenfassung
Untersucht wurde der Einfluss von Zementwasser als Strömumgsfluid auf die Durchlässigkeits-
eigenschaften zweier parallel und einer senkrecht zur Schichtung erbohrten Proben, die riss-
freie Probe BRA 07/14, die rissbehaftete Probe BRA 07/19 sowie die senkrecht zur Schichtung
erbohrte Probe BRA 08/06. Die Proben wurden zunächst mit Wasserstoff oder Stickstoff als Per-
meat vermessen, Probe BRA 07/14 und Probe BRA 08/06 wurden danach mit Zementwasser,
Probe BRA 07/19 zuerst mit Formations- und dann mit Zementwasser durchströmt.
Die rissfreie Probe BRA 07/14 erreichte temperaturunabhängig Gaspermeabilitäten von
4,5 · 10−18 m2 – 1,4 · 10−17 m2, Klinkenbergfaktoren von 0,24 bar – 1,40 bar bei einem Über-
lagerungsdruck von 5,5 MPa. Auf Grund der sichtbaren Risse lag bei der Probe BRA 07/19 er-
wartungsgemäß die Gaspermeabilität von 4,0 · 10−15 m2 – 7,9 · 10−16 m2 deutlich höher und die
Klinkenbergfaktoren 2,1 · 10−2 bar – 6,1 · 10−2 bar erheblich niedriger als bei Probe BRA 07/14.
Die Zementwasserpermeabilität erreichte bei Probe BRA 07/14 unabhängig vom angelegten
Überlagerungsdruck und der Versuchszeit Werte um 1 · 10−17 m2. Die Probe BRA 07/19 wies
im Vergleich hierzu bei ähnlichen Überlagerungsdrücken unerwartet eine um ca. ein bis zwei
Größenordnungen geringere Wasserpermeabilität von 1 · 10−19 m2 – 1 · 10−18 m2 auf. Hierbei ist
tendenziell eine sehr langsam auftretende leichte Abnahme der Permeabilität nach Beaufschla-
gung mit Zementwasser zu beobachten.
Beide Proben weisen sehr hohe aus den Gasdurchbruchsmessungen abgeleitete Äquivalenz-
radien von mindestens 2800 nm auf, was bei Probe BRA 07/19 durch die mit bloßem Auge
sichtbaren Risse in den Stirnseiten nicht überrascht, bei der rissfreien Probe BRA 07/14 aber
nicht erwartet wurde.
Die quantitative Analyse der flüssigen Austrittsströme zeigt, dass beide Proben während der
Versuchszeit nicht mit dem chemisch gegenüber dem Formationswasser deutlich unterschiedli-
chen Zementwasser ins chemische Gleichgewicht gelangen und über deutliche Ionentauscher-
fähigkeiten verfügen. Insgesamt kommt es zu einem deutlichen Magnesiumaustrag aus den
Proben. Auch die Eigenschaft des Tons als pH-Puffer wurde festgestellt. Auch bei langen Ver-
suchszeiten nach Beaufschlagung mit Zementwasser von pH≈13 überschreitet der pH-Wert am
Austritt niemals pH=9.
Bei Probe BRA 07/19 konnte optisch nach Auseinanderbrechen der Probe ein Präzipitat identi-
fiziert werden. Dieses wurde lichtmikroskopisch und mit wellenlängendispersiver Röntgenfluo-
reszenzanalyse untersucht. Die Ergebnisse der WDRFA decken sich zu großen Teilen mit den
Schlussfolgerungen der aus der AAS-Analyse gewonnen Daten. Eine abschließende Identifizie-
rung des Präzipitats konnte auf Grund der sehr geringen Probenmenge nicht erfolgen, vermuten
lässt sich evtl. ein Hydroxid geringer Löslichkeit, etwa Mg(OH)2.
Der Austrag von Ionen aus den Proben lässt prinzipiell die Schlussfolgerung zu, dass es bei der
zunächst rissfreien Probe BRA 07/14 durch, bezogen auf die Wegsamkeitsdurchmesser, signifi-
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kante Materialausträge zu Vergrößerungen der durch Gasdurchbruchsmessungen bestimmten
äquivalenten Porenradien auf für rissfreie Proben untypisch hohe Werte von 2800 nm kommt.
Diese Vermutung ist von hoher Relevanz für das postulierte Störfallszenario, da der verbau-
te Zement im Endlager letztlich zu einer erleichterten Reaktivierung von Wegsamkeiten in der
EDZ durch eine austragungsbedingte Erhöhung der Wegsamkeitsäquivalenzradien und einer da-
mit verbundenen Gasdurchbruchsdruckabsenkung führen kann. Das nachgewiesene Präzipitat
zeigte im Beobachtungszeitraum keine permeabilitätsverringernde Wirkung. Ob nach längeren
Zeiträumen präzipitatsbedingte Äquivalenzdurchmesserverringerungen und damit Permeabili-
tätsverringerungen auftreten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden.
Bei der Probe BRA 08/06 betrug die Gaspermeabilität etwa 1 · 10−23 m2, die Wasserpermeabi-
lität belief sich auf etwa 1 · 10−19 m2. Es sind keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur
Verwendung von Formationswasser festzustellen.
4.7 Untersuchung des Einflusses von Zementwasser auf das Durchlässigkeitsverhalten von Tonstein 119
4.8 Ioneneintrag bzw. -austrag infolge der Durchströmung mit Formations- und
Zementwasser
Nach Untersuchungen der NAGRA[4] enthält der Opalinuston aus dem Felslabor Mont Terri
einen Massenanteil von 9 % – 13 % an einer quellfähigen Illit/Smektit Wechsellagerung. Die
negative Oberflächenladung dieser Tonminerale führt zur Adsorption von Kationen, welche mit
dem Porenwasser durch Kationenaustausch in Wechselwirkung stehen. Die Quellfähigkeit der
smektitischen Lagen der Tonfraktion und das osmotische Quellen haben Konsequenzen für das
Deformationsverhalten, namentlich für die Selbstabdichtung. Um eine Aussage darüber zu er-
halten, ob in der Probe Ad- oder Desorptionsvorgänge stattfinden wurden die Eintritts- und Aus-
trittskonzentrationen der einzelnen Spezies mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.
4.8.1 Auswertung mittels Atomabsorptionsspektroskopie
Tabelle 4.8 zeigt die von der NAGRA angegebenen und die am Fachgebiet Thermische Verfah-
renstechnik durch AAS ermittelten Kationenkonzentrationen. Tabelle 4.9 zeigt die von NAGRA
angegebenen Anionenkonzenationen.
Das Zementwasser weist eine um etwa zwei Größenordnungen reduzierte Magnesiumkonzen-
tration auf, die durch Präzipitation von Magnesiumhydroxid bei pH=13 erklärt werden kann.
Zum Ermöglichung einer Aussage, ob das eingesetzte synthetische Formationswasser im che-
mischen Gleichgewicht mit den permeierten Tonproben stand, wurde die Kationenkonzentratio-
nen von Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+ mittels Atomabsorptionsspektroskopie gemessen. Durch
die Ermittlung der Differenz zwischen Eintritts- und Austrittskonzentrationen der einzelnen Spe-
zies kann auf Ad- oder Desorptionsvorgänge in der Probe geschlossen werden. Tabelle 4.10 zeigt
die Übersicht der erhaltenen Ergebnisse. Die Proben BRA 07/14, BRA 07/19 und BRA 08/06 und
BRA 08/08 wurden mit Zementwasser, alle anderen Proben mit Formationswasser durchströmt.
In Tabelle 4.10 stellen die Symbole „–“ starke Austräge, „-“ Austräge, „O“ keine signifikante Kon-
zentrationsveränderung und „+“ Einträge der jeweiligen Spezies in die untersuchte Probe dar.
Ändert sich das Sorptionsverhalten bezüglich einer Spezies monoton während eines Versuches
und kommt es innerhalb dieser Zeit zu einem Wechsel zwischen Ad- und Desorption, wird die
Verhaltenstendenz für hohe Versuchszeiten in „()“ gesetzt.
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Tab. 4.8: Übersicht über die Ergebnisse der Kationenkonzentrationsmessungen
Typ Analyse Hersteller c(Na+)
[molL−1]
[mgL−1]
c(K+)
[molL−1]
[mgL−1]
c(Mg2+)
[molL−1]
[mgL−1]
c(Ca2+)
[molL−1]
[mgL−1]
c(Sr2+)
[molL−1]
[mgL−1]
Formationswasser
ohne Tracer
NAGRA[4] NAGRA[4] 0,24
5529
1,6 · 10−3
62
1,7 · 10−2
411
2,6 · 10−2
1034
5 · 10−4
44
Formationswasser
ohne Tracer
FG TVT,
06.03.2009
NAGRA[4] 0,28
6370
1,4 · 10−3
54
1,6 · 10−2
390
1,5 · 10−2
610
6 · 10−4
51
Formationswasser
mit Tracer
FG TVT,
06.03.2009
FG TVT 0,34
7910
2,6 · 10−3
100
2,1 · 10−2
518
3,3 · 10−2
1307
2,2 · 10−3
218
Formationswasser
mit Tracer
FG TVT,
30.09.2010
FG TVT 0,19
4308
2,9 · 10−3
112
1,4 · 10−2
347
3,6 · 10−2
1456
2,2 · 10−3
191
Zementwasser
ohne Tracer
FG TVT,
30.09.2010
FG TVT 0,23
5370
2,4 · 10−2
93
2,2 · 10−4
5
4,8 · 10−2
1930
2,1 · 10−3
185
Tab. 4.9: Anionenkonzentrationen im Formationswasser nach NAGRA [4]
Typ Analyse Hersteller c(Cl–)
[molL−1]
[mgL−1]
c(SO2–4 )
[molL−1]
[mgL−1]
c(HCO–3)
[molL−1]
[mgL−1]
Formationswasser NAGRA[4] NAGRA[4] 0,2998
10628
1,4 · 10−2
1353
4,7 · 10−4
29
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Tab. 4.10: Übersicht über speziesbezogenen relativen Konzentrationen. „–“ starke Austräge, „-
“ Austräge, „O“ keine signifikante Konzentrationsveränderung und „+“ Einträge der
jeweiligen Spezies in die untersuchte Probe.
Probe Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Sr2+
BLT 10/10/01 - - - (O) -
BLT 10/10/02 (O) - - O +
BLT 10/10/03 - - - (O) (-)
BRA 07/08 - - (-) O +
BRA 07/12 - - - (-) (-)
BRA 07/13 - - - O (O)
BRA 08/08 - - - O +
BRA 07/14
Zementwasser
- + – - (-)
BRA 07/19
Zementwasser
- + – + +
BRA 08/06
Zementwasser
- + – + +
Bei den formationswasserdurchströmten Proben kommt es typischerweise bei allen Proben
über den ganzen Versuchsverlauf zu Natrium-, Kalium- und Magnesium-austrägen (Abbil-
dung 4.54 und Abbildung 4.55). Bei der Probe BLT 10/10/01 (Abbildung 4.55) fällt die relative
Natriumkonzentration während der Versuchszeit kontinuierlich ab und liegt bei Versuchsende
nur noch geringfügig über 1.
Die relative Calciumkonzentration liegt meistens nahe bei 1 und nimmt bei der Probe
BLT 10/10/01, ähnlich wie die Natriumkonzentration, mit fortschreitender Versuchszeit leicht
ab und erreicht gegen Versuchsende 1, was bedeutet, dass bezüglich dieses Elementes ein Kon-
zentrationsgleichgewicht erreicht ist. Die relative Strontiumkonzentration liegt meistens unter
1 bzw. nahe bei 1. Eine Ausnahme bildet die Probe BLT 10/10/01 (Abbildung 4.55), hier ist
die relative Strontium-Ionenkonzentration immer größer 1. Dies ist die einzige Probe, bei der
Strontium über den gesamten Versuchszeitraum eluiert wird. Die mit Formationswasser durch-
strömten Proben befinden sich nur bezüglich der Ionenkonzentration von Ca2+ annähernd im
chemischen Gleichgewicht mit der Probe.
Abbildung 4.54 und Abbildung 4.55 zeigen das beschriebene Verhalten beispielhaft für die nur
mit Formationswasser durchströmten Proben BRA 07/08 und BLT 10/10/01. Die Ergebnisse der
restlichen formationswasserdurchströmten Proben sind im Anhang dokumentiert.
Bei den zementwasserdurchströmten Proben kommt es bezüglich der Elemente Natrium, Ka-
lium und Magnesium zu einem insgesamt nahezu einheitlichen Verhalten aller drei Proben.
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Abb. 4.54: Relative Ionenkonzentrationen Probe BRA 07/08
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Abb. 4.55: Relative Ionenkonzentrationen Probe BLT 10/10/01
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Abb. 4.56: Relative Ionenkonzentrationen Na+, K+, Ca2+ und Sr2+ (Probe BRA 07/14)
Natrium und besonders Magnesium werden ausgetragen. Der hohe Magnesiumaustrag (Abbil-
dung 4.58 und Abbildung 4.59) ist durch die im Zement gegenüber dem Formationswasser
um ca. zwei Größenordnungen abgesenkte Magnesiumkonzentration zu erklären. Kalium wird
bei allen drei Proben eingetragen. Calcium wird bei allen Proben, außer BRA 07/14 (Abbil-
dung 4.56), eingetragen. Bei dieser Probe liegen die relativen Konzentrationen bis auf den Wert
nach ca. 5000 h alle deutlich über 1. Auch Strontium wird tendenziell bei allen Proben einge-
tragen. Bei Probe BRA 07/14 (Abbildung 4.56) findet zunächst ein Austrag statt, dem dann
aber relative Konzentrationen von 1 folgen. Gegen Versuchsende fällt die relative Konzentration
dann aber auf Werte von ca. 0,5, somit findet ein Strontiumeintrag in die Probe statt.
Abbildung 4.56 bis Abbildung 4.59 zeigen das beschriebene Verhalten beispielhaft für die mit
Zementwasser durchströmten Proben BRA 07/14 und BRA 08/06. Die Ergebnisse der dritten
zementwasserdurchströmten Probe sind im Anhang dokumentiert.
4.8.2 Optische Untersuchung der Probe BRA 07/19
Nach Durchströmung und Aufsättigung der Probe BRA 07/19 über einen Zeitraum von ca. 800 h
wurde anschließend der Permeationsversuch über ca. 11000 h mit Zementwasser fortgesetzt.
Nach dem Ausbau aus dem Autoklaven wurde die Probe entlang eines axial verlaufenden
Spalts in zwei Fragmente separiert. Mit Hilfe optischer Mikroskopie (Digital-Mikroskop VHX-
1000 und 3D-Laserscan Mikroskop VK-9700 der Firma Keyence) wurde nach Abbildung 4.60,
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Abb. 4.57: Relative Ionenkonzentrationen Mg2+ (Probe BRA 07/14)
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Abb. 4.58: Relative Ionenkonzentrationen Na+, K+, Ca2+ und Sr2+ (Probe BRA 08/06)
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Abb. 4.59: Relative Ionenkonzentrationen Mg2+ (Probe BRA 08/06)
Abbildung 4.62 und Abbildung 4.64 ein möglicher Strömungskanal für das Permeat durch ein
weißes kristallines Präzipitat identifiziert. Bei Proben, die nicht mit Zementwasser durchspült
wurden, waren keine solchen Präzipitate zu beobachten. Als Vergleich zeigen Abbildung 4.61,
Abbildung 4.63 und Abbildung 4.65 die Bilder der aufgebrochenen Probe BLT 10/11/03, die
nur mit Formationswasser durchströmt wurde.
Um herauszufinden, welche Verbindungen ausgefällt wurden, wurde der Oberflächenbereich
mit Präzipitat mechanisch von der Probe separiert, ebenso wie ein räumlich naher Oberflä-
chenbereich ohne Präzipitat außerhalb der vermuteten Wegsamkeit. Beide Proben wurden einer
wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzanalyse zugeführt.
4.8.3 Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)
Die Analyse wurde mit Hilfe eines Wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzspektrometers
der Firma Bruker, Modell S8 Tiger, durchgeführt. Durch diese Messung wurden alle chemischen
Elemente ab der Ordnungszahl von Magnesium erfasst. Abbildung 4.66 und Abbildung 4.67
zeigen die erhaltenen Röntgenfluoreszenzspektren mit den zugeordneten elementspezifischen
Fluoreszenzbanden.
Abbildung 4.68 zeigt die gefundenen chemischen Elemente und Ihren relativen Massenanteil
an der Probensubstanz. Auf Grund der geringen Probenmengen sind die relativen Fehler in der
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Abb. 4.60: Präzipitat in möglicher Wegsamkeit in Probe BRA 07/19
Abb. 4.61: Probenoberfläche von BLT 10/11/03
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Abb. 4.62: 3D-Darstellung des Präzipitat in möglicher Wegsamkeit in Probe BRA 07/19
Abb. 4.63: 3D-Darstellung der eines Probenoberflächenausschnitts von BLT 10/11/03
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Abb. 4.64: Detail des Präzipitats
Abb. 4.65: Probenoberfläche BLT 10/11/03 im Detail
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Abb. 4.66: WDRFA-Spektrum der präzipitatfreien Probe
Abb. 4.67: WDRFA-Spektrum der präzipitatbehafteten Probe
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Abb. 4.68: Analysenergebnisse WDRFA BRA 07/19
quantitativen Analyse hoch. Daher ist nur das Feststellen von Tendenzen bei der Veränderung
von Massenanteilen der einzelnen chemischen Elemente belastbar.
Der Vergleich der Proben durch die Zementwasser strömte mit denen durch die nur Forma-
tionswasser strömte, zeigt für die Zementwasserdurchströmten einen leicht erhöhten Calcium-
massenanteil, sowie leicht reduzierte Kalium- und Magnesium-, sowie stark reduzierte Stronti-
ummassenanteile.
Diese Ergebnisse stimmen teilweise mit den Erwartungen aus der AAS-Analyse überein. Hier
wurde bei den mit Zementwasser durchströmten Proben ebenfalls eine starke Eluierung von
Magnesium beobachtet. Dieses Magnesium muss aus dem den Strömungskanal umhüllenden
Ton stammen, dort muss es folglich zu einer Magnesiumabreicherung kommen, die tendenziell
durch die RFA bestätigt wird. Calcium wurde über einen großen Teil der Versuchszeit in relativ
kleinen Mengen vom Ton adsorbiert, was den leicht erhöhten Calciumanteil in der Nähe der
Wegsamkeit erklärt. Kalium und Strontium werden ebenfalls in die Probe eingetragen, zeigen
aber in der RFA wider Erwarten im durchströmten Bereich geringere Massenanteile. Während
der eher geringe relative Unterschied der Massenanteile bei Kalium evtl. noch durch die niedrige
Messgenauigkeit erklärt werden kann, bleibt die Ursache des großen relativen Unterschieds der
Massenanteile bei Strontium unklar.
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4.9 Gasdurchbruchsdrücke
Es ist zu erwarten, dass nach der Wiederaufsättigung des Versatzes und der EDZ die Gasbil-
dung und der Druckaufbau in den Hohlräumen der Einlagerungsbereiche dazu führen, dass
das Formationswasser aus den Rissen durch das Gas verdrängt wird, wobei wegen ihrer hohen
Transportkapazität die makroskopischen Risse von besonderer Bedeutung sind.
Der Prozess der Porenwasserverdrängung durch die Gasphase ist für die Ausbreitung der
Korrosions- und Degradationsgase im Wirtsgestein der bestimmende Prozess. Bei hohen Gas-
drücken, d.h. wenn sich der Gasdruck dem Betrag der minimalen Hauptkomponente der Ge-
birgsspannung nähert, kann der Prozess der Porenwasserverdrängung zu Dilatanzerscheinungen
führen[4]. In diesem Teil der Experimente wurde untersucht, ob diese Drücke erreicht werden
bzw. welche Drücke für die Verdrängung der Flüssigkeit notwendig sind. In Abbildung 4.69
sind die Gasdurchbruchsdrücke nach Aufsättigung mit Formationswasser als Funktion der An-
fangspermeabilität aller untersuchter Proben aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass bei allen
Messungen, bei denen Gasdurchbruchsdrücke detektiert wurden, diese weit unterhalb der rele-
vanten Gebirgsdrücke in der Auflockerungszone liegen. Die Mehrzahl der Proben weisen Gas-
durchbruchsdrücke zwischen etwa 2,0 bar und 6,0 bar auf. Hierbei ist eine Tendenz von leicht
zunehmenden Drücken mit abnehmenden Anfangswasserpermeabilitäten zu beobachten. Die
bergfeuchten rissfreien Proben weisen hier leicht höhere Gasdurchbruchsdrücke als die rissbe-
hafteten auf. Die rissbehaftete Probe BRA 07/19 hat mit 0,5 bar den geringsten Gasdurchbruchs-
druck in Verbindung mit der höchsten Anfangswasserpermeabilität von 7,3 · 10−19 m2 aller un-
tersuchten Proben. Die Proben BRA 07/06 und BRA 08/10 weisen mit 12 bar und 15 bar die mit
Abstand höchsten Gasdurchbruchsdrücke und mit unter 1 · 10−19 m2 die geringsten Anfangs-
wasserpermeabilitäten auf.
Abbildung 4.70 zeigt die mit Hilfe der Washburn-Gleichung (siehe Unterabschnitt 2.4.4)
aus den Gasdurchbruchsdrücken abgeschätzten äquivalenten Porenradien als Funktion der An-
fangswasserpermeabiltät. Die äquivalenten Porenradien nehmen mit fallender Anfangswasser-
permeabilität zu und bewegen sich größtenteils in der Größenordnung zwischen 80 nm und
730 nm. Nur Probe BRA 07/19 weist einen mit dem sehr niedrigen Gasdurchbruchsdruck von
0,5 bar korrespondierenden sehr hohen Äquivalenzradius von ca. 2800 nm auf.
Lässt man die in Ihrem Verhalten stark von allen anderen Proben abweichende Probe
BRA 07/19 außer Acht, sind in Abbildung 4.70 keine signifikanten Unterschiede bei der Korrela-
tion von Anfangswasserpermeabilität und äquivalentem Porenradius zwischen den rissbehafte-
ten Proben und den bergfeuchten Proben ohne Risse zu erkennen. Erste weisen gegenüber letz-
teren nur geringfügig erhöhte Anfangswasserpermeabilitäten auf, ihre Gasdurchbruchsdrücke
und äquivalente Porenradien sind ebenfalls ähnlich. Dies legt die Schlussfolgerung nahe, dass
die Dehydratisierung des Tongesteins bei den rissbehafteten Proben zu einem großen Teil re-
versibel ist und die beim Einbau mit bloßem Auge sichtbaren Risse sich unter realistischen
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Abb. 4.69: Gasdurchbruchsdrücke als Funktion der Anfangswasserpermeabilität
Überlagerungsdrücken und nach Aufsättigung mit Formationswasser zu Wegsamkeiten mit äqui-
valenten Porenradien im Nanometerbereich zurückbilden.
Permeationsversuche mit Gas zeigten, dass die Kompaktierung relativ zeitnah nach einer Er-
höhung des Überlagerungsdruckes erfolgt. Die reine Versuchsdauer, ohne die „Historie“ des
Überlagerungs- und Probeneintrittsdrucks, ist wahrscheinlich ein nur wenig mit den physika-
lischen Eigenschaften korrelierender Parameter. Der Einfluss der absoluten Versuchsdauer in
der Größenordnung von teilweise mehr als 10000 h auf den Gasdurchbruchsdruck kann als
vernachlässigbar angenommen werden, da die Auswirkungen der Änderung der Versuchspara-
meter Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck auf das Durchlässigkeitsverhalten im Vergleich
sehr viel schneller ablaufen.
Abbildung 4.71 zeigt den äquivalenten Porenradius als Funktion des Probeneintrittsdrucks bei
der minimal erreichten Permeabilität oder technischen Dichtheit. Hierbei kann zwischen zwei
Probengruppen differenziert werden. Bei den rissbehafteten und den bergfeuchten Proben konn-
te nach Abbildung 4.4 keine Dichtheit bei Permeabilitäten von 4,4 · 10−20 m2 – 2,0 · 10−18 m2 bei
Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 5,0 MPa erzielt werden. Sie weisen äquivalente Porenradi-
en im Bereich von 120 nm – 2800 nm auf. Bei den Proben BRA 07/04 und BRA 07/06 konnte bei
Überlagerungsdrücken von 1,6 MPa – 2,5 MPa und Probeneintrittsdrücken von 5,0 bar – 6,0 bar
die technische Dichtheit erreicht werden. Die äquivalenten Porenradien betrugen 86 nm –
96 nm.
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Abb. 4.70: Aus Gasdurchbruchsdrücken berechnete äquivalente Porenradien als Funktion der
Anfangswasserpermeabilität
Insgesamt konnte nur bei den beiden Proben BRA 07/04 und BRA 07/06 die technische Dicht-
heit bei einem Überlagerungsdruck von 5,0 MPa erreicht werden. Beide Proben wiesen zu Ver-
suchsbeginn keine sichtbaren Risse auf, hatten vergleichsweise geringe äquivalente Porenradien
von räq<100 nm sowie geringe Anfangs- und Gaspermeabilitäten.
Alle anderen Proben erreichten minimale Permeabilitäten, die über etwa zwei dekadische
Größenordnungen bei 4,4 · 10−20 m2 – 2,0 · 10−18 m2 verteilt waren.
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Abb. 4.71: Äquivalenter Porenradius als Funktion des Probeneintrittsdrucks bei minimal erreich-
ter Permeabilität oder technischer Dichtheit
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4.10 Auswertung der Diffusionsmessungen
Zur Abschätzung des Anteils verschiedener Mechanismen am Stofftransport wurden Diffusions-
messungen bei verschiedenen Drücken durchgeführt. Aufgrund der abgeschätzten Wegsamkeit-
säquivalenzdurchmesser im Bereich von 20 nm – 3000 nm erfolgt der Stofftransport entlang
eines Konzentrationsgradienten im Übergangsgebiet, in dem sowohl Molekularbewegung als
auch freie Diffusion eine Rolle spielen.
Der effektive Diffusionskoeffizient De wie in Unterabschnitt 2.5.3 dargestellt bestimmt den
Stofftransport im Übergangsgebiet.
Auf Grund kleiner Wasserstoffstoffmengenanteilen im Stickstoff gilt nach Unterabschnitt 2.5.3
die Näherung nach Bosanquet, Gleichung 2.45.
Diese Kehrwerte des Diffusionskoeffizienten können als Stofftransportwiderstände der jewei-
ligen Stofftransportmechanismen angesehen werden. Hierbei wird der effektive Diffusionskoef-
fizient maßgeblich vom größten Widerstand, d.h. kleineren Diffusionskoeffizienten beeinflusst.
4.10.1 Untersuchte Proben
Diffusionsmessungen wurden an den parallel zur Schichtung erbohrten Proben BRA 07/10,
BRA 07/14 und BRA 07/15 und an der senkrecht zur Schichtung erbohrte Probe BRA 08/10
durchgeführt.
4.10.2 Experimentelle Bedingungen
Für die Messungen wurde ein absoluter Gasdruck von 6 bar – 8 bar gewählt, was einer mittleren
freien Weglänge des Wasserstoffs von etwa 15 nm entspricht. Diese ist kleiner als die kleinsten
mittleren Äquivalenzdurchmesser aller untersuchten Proben und soll für Kn1 und reine Fick-
sche Diffusion garantieren. Der so bestimmte Diffusionskoeffizient ist der rein durch Ficksche
Diffusion bestimmte Koeffizient D12. Für jede Probe wurden die Messungen bei Raumtemperatur
durchgeführt.
4.10.3 Ergebnisse
Abbildung 4.72 zeigt den binären Diffusionskoeffizienten D12, den Knudsendiffusionskoeffizien-
ten DKn und den effektiven Diffusionskoeffizienten Denach Bosanquet als Funktion des Überla-
gerungsdrucks für die durch Diffusionsmessungen untersuchten Proben.
Hierbei ist allgemein festzustellen, dass bei allen Wertepaaren die jeweiligen Knudsendiffu-
sionskoeffizienten (7,6 · 10−10 m2s−1 – 1,2 · 10−7 m2s−1) um mehrere Größenordnungen größer
als die zugehörigen binären Diffusionskoeffizienten sind (5,2 · 10−13 m2s−1 – 5,3 · 10−10 m2s−1).
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Abb. 4.72: Binäre, Knudsen- und effektiver Diffusionskoeffizienten nach Bosanquet von Wasser-
stoff in Stickstoff als Funktion des Überlagerungsdrucks für verschiedene Proben
Dies erklärt, dass die effektiven Diffusionskoeffizienten numerisch sehr viel näher bei den bi-
nären als bei den Knudsendiffusionskoeffizienten liegen.
Bei vergleichbaren Überlagerungsdrücken differieren die Knudsendiffusionskoeffizienten ver-
schiedener Proben um bis zu zwei Größenordnungen, bei den binären Diffusionskoeffizienten
um bis zu drei. Bei den Proben BRA 07/10, und BRA 08/10 unterscheiden sich die Werte zwi-
schen D12 und DKn maximal um ca. zwei Größenordnungen, bei der Probe BRA 07/14 beträgt
die Differenz etwa drei und bei Probe BRA 07/15 über vier Größenordnungen, was durch die
Kompaktierung dieser Probe durch Überlagerungsdrücke bis zu 9,0 MPa vor Beginn der Ver-
suchsmessungen erklärt werden kann.
Generell lässt sich eine fallende Tendenz von Knudsendiffusionskoeffizienten und Fickschen
Diffusionskoeffizienten mit steigendem Überlagerungsdruck feststellen. Allerdings ist diese Ten-
denz deutlich schwächer ausgeprägt als bei der Permeabilität. Die maximalen Unterschiede der
Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck liegen etwas über einer Grö-
ßenordnung. Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass durch Ficksche Diffusion in allen Fäl-
len der entscheidende Stofftransportwiderstand gegeben ist. Die verschiedenen Diffusionskoef-
fizienten unterscheiden sich um bis zu vier Größenordnungen und sind eher von der gewählten
Probe als vom angelegten Überlagerungsdruck abhängig. Die einzige untersuchte Probe, die
senkrecht zu Schichtung erbohrt wurde, BRA 08/10, weist keine signifikant unterschiedlichen
Diffusionskoeffizienten zu den parallel erbohrten Proben auf.
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4.11 Fehlerbetrachtung
Bei Betrachtung des experimentellen Aufbaus ergeben sich mehrere Fehlerquellen:
• Volumetrische Bestimmung von Spülströmen bei den Permeationsmessungen
• Volumetrische Bestimmung von Spülströmen bei den Diffusionsmessungen
• Messung der Gaskonzentrationen mit Hilfe des Gaschromatographen
• Messung von Ionenkonzentrationen mit Hilfe des Atomabsorptionsspektrometers
• Messung von Drücken mit Hilfe von Druckaufnehmern und Differenzdruckaufnehmern
Die experimentell bestimmte scheinbare Permeabilität ks wurde nach Gleichung 2.16 in Unter-
abschnitt 2.3.2 berechnet. Als maximaler relativer Fehler ergibt sich die Summe der partiellen
Ableitungen der scheinbaren Permeabilität nach den einzelnen Variablen exemplarisch nach
Gleichung 4.1.
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(4.1)
Zur Messung der Volumenströme V˙a wurden wie in Abbildung 3.5 in Unterabschnitt 3.2.4
gezeigt Seifenblasenströmungsmesser eingesetzt. Als Fehler werden hier 0,5 % des maximal
möglichen Messwerts angenommen. Da Seifenblasenströmungsmesser verschiedenen Volumens
zur Verfügung standen, konnten die Messungen jeweils unter guter Ausnutzung des jeweili-
gen Messbereichs erfolgen. Der Probendurchmesser und die Probenlänge konnten mit Hilfe von
Messschiebern auf 0,1 mm bzw. 0,2 mm genau bestimmt werden. Die genutzten Druckaufneh-
mer hatten nach Herstellerangabe eine Messgenauigkeit von unter 0,1 % des maximalen Mess-
werts. Da ebenfalls eine Reihe von Drucksensoren für verschiedene Druckbereiche zur Verfügung
standen, konnten hier ebenfalls die Messbereiche ausgenutzt werden. Die temperaturabhängi-
ge dynamische Viskosität η wurde der Literatur[31–33] entnommen, hierbei wird ein Fehler von
0,5 % angenommen, der einer Messungenauigkeit der Temperatur von etwa 2 K entspricht. Die
Druckverluste in den Rohrleitungen zwischen Probe und Strömungsmesser und in den Sinter-
filtern, deren Permeabilität von Hohenthanner[1] zu 1 · 10−12 m2 bestimmt wurde, werden als
vernachlässigbar angesehen. Somit ergeben sich maximale relative Fehler von unter 5 %.
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Die bei den Diffusionsmessungen eingesetzten Massendurchflussmesser der Fa. Kobold Typ
MAS wird vom Hersteller eine Genauigkeit von 1 % bezogen auf den maximalen Messwert von
50 mLmin−1. Bei Spülströmen von 10 mLmin−1 – 40 mLmin−1 wir dieser Fehler als klein ange-
sehen.
Die Kalibration des Gaschromatographen erfolgte mit verschiedenen Prüfgasen im Bereich
von 20 ppm – 5000 ppm. Die eingesetzten Reingase hatten durchweg die Güte 5.0 und die Un-
sicherheit bzgl. der Konzentration wurde von den Herstellern der Gasmischungen, AirLiquide,
mit ±2 % beziffert. Bei der Gasanalyse wurden unter konstanten Bedingungen Abweichungen
von weniger als 10 ppm beobachtet. Die bei den Diffusionsexperimenten erzielten Konzentra-
tionen lagen etwa in einem Bereich von 100 ppm – 1000 ppm.
Die Messung der Gasdrücke an den Stirnseiten konnte über Drucksensoren und einen Dif-
ferenzdrucksensor auf etwa 3 mbar genau erfolgen. Auf Grund der Temperaturschwankungen
im Tagesverlauf kam es allerdings zu Druckabweichungen von bis zu 10 mbar über Nacht. Auf
Grund der Kenntnis der scheinbaren Permeabilität der Probe aus vorangegangenen Permeations-
messungen kann der maximale relative Fehler durch den Druckgradienten grob zu etwa ±15 %
abgeschätzt werden.
Eine weitere Fehlerquelle bei Diffusionsmessungen bei unterschiedlichen Gasdrücken und
konstantem Überlagerungsdruck ist eine mögliche Veränderung der Poren- und Rissstruktur und
damit der Durchlässigkeit der Probe, die teilweise bei den ersten Permeationsexperimenten mit
einer jeweiligen Probe unter niedrigem Überlagerungsdruck beobachtet wurde. Im allgemeinen
erfolgten die Diffusionsmessungen nach den Permeationsmessungen, bei denen durch höhere
Überlagerungsdrücke bis etwa 9,0 MPa eine Kompaktierung der Probe erzielt wurde. Darüber
hinaus wurden alle Proben bei den Diffusionsmessungen mit gegenüber dem Gasdruck deutlich
erhöhten Überlagerungsdruck beaufschlagt, so dass von einer nicht stark veränderlichen Topo-
logie des Probeninneren ausgegangen und dieser Fehlertyp vernachlässigt werden kann.
Die Abschätzung der Fehlereinflüsse ergibt einen maximalen relativen Fehler bzgl. der Diffu-
sionsmessungen von knapp 18 %.
Die Kalibration des Atomabsorptionsspektrometers wurde mit Verdünnungsreihen aus Maß-
lösungen mit einer Massenkonzentration von 1000 mgL−1 mit einer Genauigkeitsangabe des
Herstellers von ±0,5 % für die jeweiligen Elemente erstellt. Die Verdünnung erfolgte mit Hil-
fe von Fixvolumenpipetten der Firma Eppendorf. Der Hersteller gibt für die einen Fehler von
±0,6 % bzgl. der volumetrischen Genauigkeit an. Bei der Kalibration der Spektrometer konnte
der wellenlängenabhängige Extinktionskoeffizient regressiert werden. Hier wurden im allge-
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meinen Korrelationskoeffizienten von mindestens 0,999 erreicht. Da sich die spektrometrisch
bestimmten Konzentrationen im allgemeinen in einem Massenkonzentrationsbereich von etwa
50 mgL−1 – 8000 mgL−1 (siehe Tabelle 4.8) wird der relative maximale Fehler im allgemeinen
als kleiner 10 % abgeschätzt.
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5 Zusammenfassung
5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
In der Nachbetriebsphase eines Endlagers in Tonstein ist damit zu rechnen, dass in den La-
gerbereichen durch Korrosions- und Degradationsvorgänge erhebliche Mengen an Wasserstoff,
bzw. Methan und Kohlendioxid in den Einlagerungsbereichen gebildet werden. Dies kann dann
je nach Dichtheit der Verschlüsse und des umgebenden Tongesteins zu einem Druckaufbau in
diesen Bereichen führen. Ein Hauptziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen, in wie weit die
Gasbildung und der Druckaufbau dazu führen können, dass das Formationswasser im intakten
Wirtsgestein (primäre Porosität) und in der Auflockerungszone (Porosität der induzierten Risse)
durch das Gas verdrängt werden kann, was zu einer signifikanten Erhöhung des Radionuklid-
transportes führen kann.
Ein weiteres Ziel der Untersuchungen war es die Beeinflussung der Selbstabdichtungsfähigkeit
des Tongesteins durch die Interaktion von Zementwasser mit dem Opalinuston abzuschätzen.
Wegen der großen Mengen an verbauten Zement in den Endlagerbereichen sowie der Verwen-
dung von verlorenen Betonabschirmungen bei der Einlagerung von ILW wird es über einen
langen Zeitraum zu Interaktionen zwischen Zementwasser und dem Opalinuston kommen. Be-
reits während der Teilsättigung der EDZ findet auch eine Destabilisierung des Zements statt.
Dies führt zu einer Erhöhung der Ionenstärke des Formationswassers, was zur Skin-Bildung und
einer Verringerung der Gasdurchlässigkeit führen kann.
Diese Effekte können die Permeabilität des umliegenden Tongesteins beeinflussen, in dem
sie die Quellfähigkeit und somit die Selbstabdichtungsfähigkeit des Tons verändern und den hy-
draulischen Durchmesser der in der Auflockerungszone zur Verfügung stehenden Wegsamkeiten
verändern.
Zur experimentellen Untersuchung der beschriebenen Effekte, wurden senkrecht und parallel
zur Schichtung erbohrte Opalinustonprobenkörper aus den Felslaboren Mont Terri (Serien BRA
07, BRA 08 und BLT 10) und Tournemire (Probe GEM 90-669) bzgl. ihrer Porosität, ihrer Per-
meabilität bzgl. Gasen, Formations- und Zementwasser bei Ein- und Zweiphasendurchströmung
sowie Ihrer äquivalenten Porenradien bei Temperaturen von 20 ◦C – 90 ◦C untersucht.
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Die gravimetrische Bestimmung der totalen Porosität ergab Werte im Bereich 11,3 % – 18,7 %,
die volumetrische Bestimmung der Transportporosität über einen größeren Bereich verteilte
Werte von 0,4 % – 10,0 %.
Um die Einwirkung von Gasen auf die Stofftransporteigenschaften des Tons unter Endlager
relevanten Bedingungen zu untersuchen, wurden die Proben mit Wasserstoff und Stickstoff als
Modellgasen bei Temperaturen bis zu 90 ◦C beaufschlagt. Die erreichten Gaspermeabilitäten
sind stark vom Feuchtegrad der Proben und vom Überlagerungsdruck abhängig. Es wurden
absolute Gaspermeabilitätswerte von 5,9 · 10−22 m2 – 1,0 · 10−13 m2 gemessen. Hierbei sind ge-
trocknete rissbehaftete Proben in der Regel um mehrere dekadische Größenordnungen per-
meabler als die rissfreien bergfeuchten Proben. Es wurde eine Abhängigkeit der scheinbaren
Permeabilitäten von mittleren Gasdruck beobachtet, aus der der relative Anteil Knudsenscher
Molekularströmung am gesamten Stofftransport quantifiziert wurde und eine grobe Abschät-
zung der Äquivalenzradien der gasdurchströmten Wegsamkeiten erlaubte. Ein signifikanter
Unterschied im Gasdurchströmungsverhalten zwischen senkrecht und parallel zur Schichtung
angeströmten Proben wurde nicht beobachtet. Die Durchströmung der Proben mit feuchtem
Gas und die Erhöhung der Temperatur auf bis zu 90 ◦C hatten keinen signifikanten Einfluss auf
die Permeabilität.
Aus der Auftragung des Quotienten aus scheinbarer und absoluter Gaspermeabilität über dem
inversen mittleren Gasdruck kann nach Klinkenberg[15] der Klinkenbergkoeffizient b als Maß
für den relativen Anteil von Knudsenscher Molekularströmung am gesamten Stofftransport be-
stimmt werden. Die für den Klinkenbergkoeffizienten erhaltenen Werte bewegen sich etwa im
Bereich von 1 · 10−2 bar meistens bei bergfeuchten, rissfreien Proben und bis über 102 bar meis-
tens bei getrockneten und rissbehafteten Proben. Sie sind stark vom Überlagerungsdruck und
der Einwirkungszeit des Überlagerungsdrucks auf den Probenkörper abhängig. Eine Tempera-
turabhängigkeit konnte nicht festgestellt werden. Der direkt mit dem Klinkenbergkoeffizienten
zusammenhängende Knudsendiffusionskoeffizient DKn als absolutes Maß für den Stofftransport
im Knudsengebiet weist meistens Werte von ca. 1 · 10−8 m2s−1 bis über 1 · 10−7 m2s−1 auf ist
damit meist um einige Größenordnungen höher als der binäre Diffusionskoeffizient.
Die ermittelten Wasserpermeabilitäten liegen in einem Wertebereich von 1,5 · 10−20 m2 –
2,4 · 10−17 m2. Getrocknete und bergfeuchte Proben zeigen bei der Wasserdurchströmung auf
Grund der Quell- und Selbstabdichtungseigenschaften des untersuchten Opalinustons keine si-
gnifikanten Permeabilitätsunterschiede. Der Einsatz von Zementwasser kann zu Präzipitaten in
durchströmten Wegsamkeiten führen, die mit wellenlängendispersiver Röntgenfluoreszenzana-
lyse quantitativ untersucht wurden. Es wurden aber keine beobachtbaren Permeabilitätsreduk-
tionen im Zusammenhang beobachtet. Die Erhöhung der Temperatur auf 60 ◦C, 70 ◦C und 90 ◦C
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führt zu keinen signifikanten Permeabilitätsänderungen.
Die Untersuchung der flüssigen Austrittsströme mittels Atomabsorptionspektroskopie bzgl.
der autochtonen Kationen Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+ zeigt, dass die untersuchten Proben-
körper nur bedingt mit dem verwendeten Formationswasser im chemischen Gleichgewicht ste-
hen, da es zu De- und Adsorptionsprozessen bzgl. der betrachteten Spezies kommt. Bei Einsatz
von stark alkalischem Zementwasser zeigt der Ton Ionenaustausch- und pH-puffernde Eigen-
schaften.
Die Ermittlung der Gasdurchbruchsdrücke von flüssigkeitsaufgesättigten Proben in Höhe von
0,5 bar – 17 bar lieferte nach der Laplace-Gleichung unter der Annahme vollständiger Benet-
zung der hochenergetischen Alumosilikatoberflächen durch die eingesetzten wässrigen Permea-
te Äquivalenzradien von etwa 80 nm bis über 2800 nm.
Die an senkrecht und parallel zur Schichtung erbohrten Proben in einer Wicke-Kallenbach-
Diffusionszelle[36] durchgeführten Diffusionsmessungen weisen auf das Erreichen reiner Fick-
scher Diffusion unterhalb mittlerer freier Weglängen von ca. 15 nm hin. Die erhaltenen binären
Diffusionskoeffizienten liegen in der Größenordnung von 1 · 10−10 m2s−1 und sind damit etwa
drei dekadische Größenordnungen kleiner, als die bei diesen Proben gemessenen Knudsendiffu-
sionskoeffizienten. Diffusion im Kontinuumsbereich stellt damit den Hauptwiderstand bei diffu-
sivem Stofftransport dar.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass in der EDZ Permeation der relevante Transportme-
chanismus ist.
Ab Gasüberdrücken von 0,5 bar kann durch Gasbildung Wasser aus den makroporösen span-
nungsumlagerungsinduzierten Wegsamkeiten in der EDZ verdrängt werden. Hier werden nahe-
zu unabhängig von den untersuchten Temperaturen, Überlagerungsdrücken, Ionenstärken, pH
Werten und Feuchtegraden der Proben bei Einbau Wasserpermeabilitäten bis etwa 1 · 10−17 m2
erreicht. Der durchströmte Ton fungiert hierbei als Ionentauscher und pH Puffer.
Das bei der Verwendung von Zementwasser nachgewiesene Präzipitat zeigte im Beobach-
tungszeitraum keine permeabilitätsverringernde Wirkung.
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5.2 Vergleich mit früheren Arbeiten
Am Fachgebiet Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universität Darmstadt wurden
bereits Untersuchungen zur Durchlässigkeit von Steinsalz als Wirtsgestein zur Endlagerung ra-
diotoxischer Abfälle durchgeführt[1,3,37].
Die hierbei durchgeführten Permeations- und Diffusionsversuche sind nur teilweise mit den
Ergebnissen aus dieser Arbeit vergleichbar. Das Salzgrus und die daraus herstellten Probenkör-
per wurden bei verschiedenen relativen Luftfeuchten und einer Temperatur von 30 ◦C gelagert.
Die Probenherstellung erfolgte bei sehr hohen Drücken von bis zu etwa 400 MPa und hohen
Temperaturen von bis zu 150 ◦C, um den in den Natur vorherrschenden Kompaktierungsme-
chanismus möglichst exakt in der vergleichsweise sehr kurzen Kompaktierungszeit im Labor
nachzustellen. Probenkörper gefertigt aus Material aus dem Versuchsendlager Asse wurden
nach dem Abdrehen bei Raumtemperatur und einem Druck von ca. 3 mbar gelagert. Die bei
den Versuchen angelegten Überlagerungsdrücken reichen bis zu 30 MPa. In dieser Arbeit wur-
den die Proben vor dem Versuchsbeginn in gasdichter Folie verschweißt bei Umgebungsdruck
gelagert und dann mit maximal 10 MPa Überlagerungsdruck beaufschlagt.
Die totalen Porositäten der Steinsalzproben betrugen auf Grund der Kompaktierung in der
Regel unter 3 %, während die Tonproben höhere totale Porositäten im Bereich von 11,3 % –
18,7 % aufwiesen. Bei der zugänglichen Porosität wiesen die Salzproben mit etwa 0,1 % – 2,0 %
ebenfalls geringere Werte als die Tonproben mit 0,4 % – 10,0 %.[1]
Bei den Tonproben konnte nach rein äußerlicher Betrachtung schon in die Kategorien berg-
feucht oder ausgetrocknet und rissbehaftet oder rissfrei unterteilt werden. Die untersuchten
Proben deckten ein sehr weites Spektrum von absoluten Gaspermeabilitäten von 5,9 · 10−22 m2 –
1,0 · 10−13 m2 ab, wobei die rissbehafteten und ausgetrockneten Proben tendenziell höhere ab-
solute Gaspermeabilitäten aufwiesen als die bergfeuchten und rissfreien. Die Salzproben wiesen
Porositäten im Bereich von etwa 1 · 10−18 m2 – 1 · 10−14 m2 auf, allerdings kam es bei totalen
Porositäten unter 1 % und auch nur sehr geringem Feuchtigkeitszutritt zu einem Permeabi-
litätsabfall bis zur technischen Dichtheit, die bei 5 · 10−23 m2 angesetzt wurde. Ein Einfluss
der Luftfeuchtigkeit auf die Permeabilität von Tonproben konnte bei den Gaspermeationsver-
suchen nicht festgestellt werden. Gaspermeationsversuche wurden bei den Salzproben nur bei
Raumtemperatur durchgeführt[1], bei den Tonproben wurde bei Temperaturen von bis zu 90 ◦C
permeiert, allerdings wurde hier kein signifikanter Temperatureinfluss auf das Permeationsver-
halten beobachtet.
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Auch bei den Untersuchungen hinsichtlich verschiedener Gastransportmechanismen sind bei
den Tonproben größere Unterschiede als bei den Salzproben[1] zu finden. Wurden bzgl. des
Klinkenbergkoeffizienten bei Ton Ergebnisse zwischen 1 · 10−2 bar – 102 bar ermittelt, variie-
ren die Resultate beim Salz im Rahmen von etwa 0,2 bar – 2 bar. Die bei Salz in Einzelfällen
beobachtete Zunahme der Permeabilität bei zunehmendem Gasdruck und konstantem Überla-
gerungsdruck konnte bei der Untersuchung von Tonproben bei niedrigem Überlagerungsdruck
ebenfalls festgestellt werden. Als Ursachen wurde kapillare Entsättigung und Mikrorissbildung
vermutet, wobei die kapillare Entsättigung auch bei den Tonproben als Ursache angenommen
wurde. Die aus den Diffusionsmessungen erhaltenen binären Diffusionskoeffizienten sind mit
etwa 1 · 10−10 m2s−1 – 1 · 10−9 m2s−1 in beiden Gesteinstypen vergleichbar groß. Es wird ge-
schlussfolgert, dass der Stofftransport bei heiß kompaktierten feinporigen Salzproben und der
Mehrzahl der Tonproben hauptsächlich im Übergangsgebiet stattfindet und bei kalt kompak-
tierten großporigen Salzproben und meistens ausgetrockneten und rissbehafteten Tonproben
bei niedrigen Überlagerungsdrücken viskose Strömung den dominierenden Stofftransportme-
chanismus darstellt.
Bei der Bestimmung der Flüssigkeitspermeabilität bei Salzproben[3,37] wurde besonderes Au-
genmerk auf Auf- und Umlöseprozesse beim Durchströmen der Probenkörper mit gesättigten
Salzlaugen bei verschiedenen Drücken und Temperaturen im Bereich von 40 ◦C – 130 ◦Cund
die Korrelation von Porosität und Permeabilität gelegt. Hierbei wurde mit steigenden Tempe-
raturen eine erhöhte Geschwindigkeit bei der Umlagerung und beim Verschließen der Probe
ermittelt. Die erreichten Permeabilitäten lagen bei 5 · 10−23 m2 – 1 · 10−13 m2, wobei die techni-
sche Dichtheit mit5 · 10−23 m2 angesetzt wurde. Die ermittelten Wasserpermeabilitäten bei den
untersuchten Tonprobenbefinden sich in einem Bereich von 1,5 · 10−20 m2 – 2,4 · 10−17 m2. Ge-
trocknete und bergfeuchte Proben zeigen bei der Durchströmung auf Grund der Quell- und
Selbstabdichtungseigenschaften des Tons ein deutlich ähnlicheres Durchströmungsverhalten als
bei den Gaspermeationsversuchen. Der Einsatz von Zementwasser führte nicht zu beobachtba-
ren Permeabilitätsveränderungen. Die Erhöhung der Temperatur auf bis zu 90 ◦C führte eben-
falls zu keinen signifikanten Permeabilitätsänderungen. Opalinuston ist auf Grund seines Anteils
an quellfähigen Schichtsilikaten ein selbstabdichtendes, ionentauschendes und pH-pufferndes
Wirtsgestein und unterscheidet sich diesbezüglich seines Verhaltens bei der Permeations mit
wässrigen Fluiden erheblich von Steinsalz.
Bei der Untersuchung von Tonproben aus der EDZ, die den wahrscheinlichsten potentiellen
Ausbreitungspfad für radiotoxische Substanzen aus dem Endlager[4] darstellt, konnten keine
Eigenschaften des Tons gefunden werden, die seine potentielle Eignung als Wirtsgestein grund-
sätzlich in Frage stellt. Auf Grund der durchgeführten Untersuchungen sollte Tongestein als
5.2 Vergleich mit früheren Arbeiten 145
Alternative zum Steinsalz als Wirtsgestein für die Endlagerung hochradioaktiver Abfälle weiter-
hin in Betracht gezogen und untersucht werden.
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Anhang
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A Auswertung BRA 07/01
Die Probe BRA 07/01 wurde am 26.06.2006 im bergfeuchten Zustand in den Autoklaven einge-
baut. Die aus dem Probengewicht und dem Probenvolumen errechnete Gesamtporosität betrug
(ohne Berücksichtigung des in den Poren haftenden Wassers) ca. 16 %.
A.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa wurde anschließend die Anfangspermeabi-
lität gemessen. Über die Messzeit von ca. 340 h sank sie lediglich von 2,9 · 10−18 m2 auf
1,5 · 10−18 m2. Die Messergebnisse sind in Abbildung A.1 dokumentiert. Weitere Messungen
wurden nicht durchgeführt, da die Manschette, in die die Probe eingebettet war, undicht wur-
de und Öl in die Probe eindrang. Um im Falle einer Undichtigkeit der Manschette die Probe für
Untersuchungen mit Formationswasser weiter verwenden zu können, wurde für die meisten der
weiteren Versuche anstelle des Öls Wasser als Füllflüssigkeit für den Autoklaven verwendet.
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BRA 07/01 (Gaspermeabilität bei pü = 1,5 MPa,
bergfeucht eingebaut)
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Abb. A.1: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf der Probe BRA 07/01
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B Auswertung BRA 07/03
Die Probe BRA 07/03 wurde vor den Permeabilitätsmessungen bis auf Gewichtskonstanz ge-
trocknet und am 10.02.2006 in den Autoklaven eingebaut. Die Gewichtsabnahme infolge der
Trocknung betrug 0,106 kg, was bezogen auf das Ausgangsgewicht von 1,476 kg, einer Reduzie-
rung von etwa 7 % entspricht (Abbildung B.4).
Die Gesamtporosität vor der Probentrocknung wurde aus dem Probengewicht und dem Pro-
benvolumen errechnet. Sie betrug (ohne Berücksichtigung des in den Poren haftenden Wassers)
ca. 12 %. Nach der Trocknung lag die Gesamtporosität bei ca. 16,5 %.
Fotos der Probeneintritts- und -austrittsseite nach der Trocknung sind in Abbildung B.1 und
Abbildung B.2 dokumentiert. In beiden Abbildungen ist ein Riss zu erkennen, der sich sowohl
in radialer als auch in axialer Richtung durch die Probe erstreckt.
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Abb. B.1: Foto der Probeneintrittsseite vor Versuch (Probe künstlich getrocknet)
Abb. B.2: Foto der Probenaustrittsseite vor Versuch (Probe künstlich getrocknet)
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B.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa wurde anschließend über einen Zeitraum von
ca. 500 h die Anfangspermeabilität gemessen. Sie lag während dieser Zeit nahezu unverändert
bei ca. 5 · 10−16 m2 und damit ca. zwei Größenordnungen höher als bei bergfeuchten Proben
(z.B. BRA 07/06; k = 5 · 10−18 m2). Die Messergebnisse sind in Abbildung B.3 dokumentiert.
B.2 Permeabilitätsmessungen mit Formationswasser
Nach den Permeabilitätsmessungen mit Gas (ca. 500 h) erfolgte die Beaufschlagung mit For-
mationswasser. Um die Sättigung der Probe zu beschleunigen, wurde der Probeneintrittsdruck
(bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa) von 5,0 bar über 7,5 bar bis 10,0 bar konti-
nuierlich erhöht. Nach ca. 1700 h wurde bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa und einem
Probeneintrittsdruck von 10,0 bar erstmals Flüssigkeit am Probenaustritt detektiert. Der zwi-
schen dem Beginn des Durchströmens mit Formationswasser bis zum Wasserdurchbruch in Ab-
bildung B.3 dargestellte Permeabilitätsverlauf (in der Abbildung als nicht gefüllte rote Quadrate
dargestellt) wurde aus dem vom Formationswasser aus der Probe verdrängten Gas berechnet,
er entspricht daher keiner exakten Permeabilitätsbestimmung.
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, bricht der Gasvolumenstrom unmittelbar nach dem
ersten Flüssigkeitsaustritt vollständig zusammen. Das bis zum Wasserdurchbruch detektierte
ausgetretene Gasvolumen betrug unter Berücksichtigung der Verdrängung des Gases aus den
Poren des Sinterfilters und dem Totvolumen der Verteilerplatte ca. 60 mL. Hieraus lässt sich eine
Transportporosität von mehr als 9 % abschätzen. Dies entspricht ca. 55 % der Gesamtporosität.
Im Vergleich zu allen anderen Versuchen sind diese Werte sehr hoch. Ab ca. 2000 h Stunden
nach Versuchsbeginn, als nur noch ein unwesentlicher Anteil von Gasblasen im durch die Probe
permeierten Formationswasser zu erkennen war, erfolgt die Auswertung der Permeabilität mit
Formationswasser als Messfluid.
Bei Überlagerungsdrücken von 1,5 MPa, 2,0 MPa und 3,0 MPa war über einen Zeitraum von
ca. 7000 h Stunden Versuchszeit keine merkliche Abnahme der Permeabilität erkennbar.
Da unter diesen Bedingungen keine Dichtheit der Probe erreicht werden konnte, wurde nach
ca. 9000 h der Versuch beendet und die Probe gewogen und wieder bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.
Das Ergebnis der Probentrocknung vor und nach Beginn der Durchströmung mit Formati-
onswasser ist in Abbildung B.4 dokumentiert. Im feuchten Ausgangszustand vor der jeweiligen
Trocknung war das Probengewicht nach dem Durchströmen mit Formationswasser um ca. 37 g
höher, was darauf hindeutet, dass ein Teil der im Ausgangszustand der Probe mit Gas gefüllten
Hohlräume jetzt mit Flüssigkeit gefüllt waren. Der Vergleich beider Endwerte der Trocknung
zeigt, dass auch jetzt das Probengewicht noch ca. 17 g höher war. Eine Erklärung hierfür kann
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Abb. B.3: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf
sein, dass infolge der Durchströmung Flüssigkeit in Bereiche eingedrungen ist, die infolge der
Kompaktion wieder zu eingeschlossenen Poren wurden. Nach der der Trocknung wurde die
Probe nochmals in den Autoklaven eingebaut und Gasmessungen bei zunehmendem Überla-
gerungsdruck von 3,0 MPa – 7,0 MPa durchgeführt. Nach den jetzt gemessenen und klinken-
bergauswertbaren Werten betrug die Anfangspermeabilität 1,3 · 10−14 m2 und reduzierte sich
infolge des steigenden Überlagerungsdrucks auf 1,1 · 10−16 m2 bei einem Überlagerungsdruck
von 9,0 MPa. Bei jetzt konstantem Überlagerungsdruck von 9,0 MPa war über einen Zeitraum
von nahezu 500 h keine weitere Permeabilitätsabnahme erreichbar. Wie schon zu Versuchsbe-
ginn, spielt der Zeitfaktor bei „trockenen“ Proben im Vergleich zur Überlagerungsdruckänderung
bezüglich des Einflusses auf den Permeabilitätsverlauf nur eine vernachlässigbare Rolle.
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Abb. B.4: Gewichtsabnahme der Probe BRA 07/03 durch Trocknung
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C Auswertung BRA 07/04
Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie wurde im bergfeuchten Zustand am 16.02.2006 in den Autoklav eingebaut und wies keine
sichtbaren Risse auf. Bei einer angenommen Korndichte von 2701 kgm−3 ergab sich aus der
Volumenbestimmung und der Wägung eine Gesamtporosität von ca. 12 %.
C.1 Permeabilitätsmessungen mit Gas
Stationäre Permeabilitätsmessungen
Über einen Zeitraum von ca. 600 h wurde bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,6 MPa
die Ausgangspermeabilität mit Stickstoff als Messgas bestimmt. Während der Gasmessung über
diesen Zeitraum war bei Probeneintrittsdrücken von 6,0 bar bzw. 6,9 bar nur eine kurzzeitige Ab-
nahme der Permeabilität von ca. 1,4 · 10−18 m2 auf ca. 8,5 · 10−19 m2 innerhalb der ersten 150 h
Stunden detektierbar. Danach blieb sie annähernd konstant. Klinkenbergmessungen wurden
nicht durchgeführt. Die Ergebnisse der Gasmessungen sind in Abbildung C.1 dokumentiert.
Instationäre Permeabilitätsmessungen
Am 08.05.2008 wurde eine instationäre Permeabilitätsmessung mit Wasserstoff als Permeat bei
Raumtemperatur und einem Überlagerungsdruck von 3,2 MPa durchgeführt. Der absolute Pro-
beneintrittsdruck betrug 5,0 bar. Die absolute Permeabilität 4,3 · 10−17 m2 und der Klinkenberg-
faktor b=2,0 bar wurden vorher aus stationären Experimenten ermittelt. Abbildung C.2 zeigt
die erhaltenen Messpunkte (blau) und die Ergebnisse der Simulation (rot), bei der mit Hilfe
einer Minimierung der Fehlerquadratsumme ein Wert von "p,t r=0,06 für die Transportporosität
ermittelt wurde.
Es gibt deutliche Abweichungen zwischen Experiment und theoretischer Vorhersage, so wird
das Anfahrverhalten für Versuchszeiten unter 50 s nur ungenau wiedergegeben. Auch das
Verhalten bei höheren Zeiten wird nicht exakt beschrieben. Ab etwa 100 s wird ein statio-
närer Permeationszustand bei Volumenströmen von ca. 27 mLmin−1 vorhergesagt, experimen-
tell steigt der Volumenstrom aber auch nach diesem Zeitpunkt weiter und erreicht bei 200 s ca.
35 mLmin−1.
Eine Erklärung für die ungenaue Wiedergabe des Anfahrverhaltens könnte sein, dass das be-
nutzte Modell nach Hohenthanner[1] den instationären Stofftransport durch homogene poröse
157
BRA 7/04
(bergfeucht)
1E-19
1E-18
1E-17
0 100 200 300 400 500 600
Versuchsdauer [h]
P e
r m
e a
b i
l i t
ä t
 
[ m
² ]
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
Ü b
e r
l a
g e
r u
n
g s
-
/
P r
o
b e
n
e i
n
t r
i t t
s d
r u
c k
 
[ b
a r
]
Gaspermeabilität
Probeneintrittsdruck
Überlagerungsdruck
Abb. C.1: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf bei konstantem Überlagerungsdruck
Medien beschreibt, der Stofftransport in der untersuchten Probe aber in Spalten stattfindet,
die den Hauptpfad für den advektiven Stofftransport bilden. Die geringe experimentelle Totzeit
zwischen Öffnung des Magnetventils und Einsetzen eines Austrittsstroms weist im Vergleich zu
der durch die Minimierung des Fehlerquadrats im gesamten Messbereich erhaltenen Transport-
porosität auf deutliche kleinere Porositätswerte als 5,8 % hin. Diese Vermutung passt zu der in
Abschnitt 2.2 abgeschätzten Transportporosität für Wasser von ca. 0,9 %.
Insgesamt kann die durch diese Simulation erhaltene Transportporosität als nur wenig belast-
bar angesehen werden.
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Abb. C.2: Volumenstrom am Probenaustritts, Messpunkte (blau) und Simulation (rot)
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Abb. C.3: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom
Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
C.2 Messungen mit Formationswasser
Die Beaufschlagung mit Formationswasser mit einem Probeneintrittsdruck von 11 bar und ei-
nem Überlagerungsdruck von 1,6 MPa führte ca. 650 h nach Versuchsbeginn zu einem messba-
ren Gasaustritt am Probenausgang. Über einen Zeitraum von ca. 1600 h war am Probenaustritt
nur das aus den Poren der Probe durch das Formationswasser verdrängte Gas messbar (Ab-
bildung C.3). In dieser Zeit wurden etwa 5,4 mL Gas aus der Probe verdrängt. Aus der durch
Gewichts- und Volumenmessung vor Versuchsbeginn ermittelten Porosität von ca. 12,2 % errech-
net sich ein Porenvolumen von ca. 75,5 mL. Bezogen auf das Gesamtprobenvolumen resultiert
hieraus eine Transportporosität von lediglich ca. 0,9 %. Der Vergleich dieses Wertes mit der Ge-
samtporosität zeigt, dass zu diesem Zeitpunkt nur ca. 7 % des Porenvolumens als Strömungspfad
für das Formationswasser dienen.
Ca. 2270 h Stunden nach Versuchsbeginn, d.h. ca. 1600 h nach Beginn der Wasserbeauf-
schlagung erfolgte der Wasserdurchbruch, wobei gleichzeitig der Gasvolumenstrom vollstän-
dig versiegte. Bei konstanten Drücken blieb der Flüssigkeitsvolumenstrom über ca. 900 h
ca.2,2 · 10−4 mLmin−1 ebenfalls nahezu konstant, was einer Permeabilität von ca. 5 · 10−20 m2
entspricht (Abbildung C.4).
Um eine weitere Kompaktierung der Probe und damit ein Verschließen der Poren zu erreichen,
wurde der Überlagerungsdruck auf 2,6 MPa erhöht und gleichzeitig der Probeneintrittsdruck
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Abb. C.4: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
auf 6 bar reduziert. Diese Maßnahme führte über eine Zeitraum von ca. 1900 h zunächst zu
einem langsamen Abfall der Permeabilität um ca. eine Größenordnung (von 6,5 · 10−20 m2 auf
8 · 10−21 m2), und dann innerhalb von ca. 500 h zum Verschluss der Probe.
Die weitere Beaufschlagung mit Formationswasser mit 6 bar bei einem Überlagerungsdruck
von 1,6 MPa führte über einen Zeitraum von fast 2400 h weder zu einem messbaren Gas- noch
Flüssigkeitsstrom durch die Probe. Da jetzt von einer „dichten“ Probe ausgegangen werden
konnte, wurde anschließend der Teil des Versuches gestartet, in dem die Verdrängung des
Porenwassers durch die Gasphase untersucht werden soll. Um Aussagen über die Porengröße
zu erhalten, wurde jetzt der Probeneingangsdruck bestimmt, der notwendig ist um die Kapillar-
kräfte zu überwinden, die ein Eindringen des Gases in den Tonstein verhindern.
Ab einer Versuchszeit von ca. 7500 h wurde die mit Formationswasser teilgesättigte Probe mit
Stickstoff beaufschlagt. Bei einem Probeneintrittsdruck von 5,3 bar und einem Überlagerungs-
druck von 16 bar waren zunächst keine Gas- oder Wasserpermeationsströme messbar.
Erst die anschließende Erhöhung des Probeneintrittsdrucks auf 8 bar führte unmittelbar zum
Austritt eines Flüssigkeitsvolumenstroms von ca. 4 · 10−5 mLmin−1 und anschließend auch kurz-
zeitig zu einem Gasvolumenstrom in der gleichen Größenordnung. Die während dieses kurzen
Zeitraums der Zweiphasenströmung (ZPS) berechneten Permeabilitätswerte sind nicht belast-
bar, da die Bedingungen einer Darcy-Auswertung nicht gegeben sind. Hierbei wurde anschei-
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nend in Wegsamkeiten mit einem Äquivalenzradius von 180 nm – 275 nm der Kapillardruck
überwunden und Formationswasser durch Stickstoff verdrängt.
Bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,6 MPa und konstantem Probeneintrittsdruck von
8 bar wurde über einen Zeitraum von ca. 1050 h ein nahezu konstanter Flüssigkeitsstrom von
ca. 4 · 10−5 mLmin−1 durch die Probe gemessen, der dann abrupt auf Null abfiel.
Um eine Aussage darüber zu erhalten, ob diese plötzliche Dichtheit der Probe zu signifikanten
Änderungen der Porenstruktur geführt hat, wurde der Probeneintrittsdruck wieder in Stufen
von 8 bar auf 10 bar, 11 bar und 13 bar erhöht, ohne dass am Probenaustritt ein Gas oder
Flüssigkeitsaustritt feststellbar war. Dies bedeutet, dass die für den Stofftransport relevanten
Poren deutlich kleiner geworden sind. Aus der Washburn-Gleichung errechnet sich für einen
Probeneintrittsdruck von 13 bar ein äquivalenter Porenradius von ca. 110 nm.
Eine weitere Erhöhung des Probeneintrittsdruckes, bei konstantem Überlagerungsdruck von
1,5 MPa war nicht sinnvoll, da die Gefahr bestand, dass Randläufigkeitseffekte einen Gasdurch-
bruch durch die Probe vortäuschen.
Der Überlagerungsdruck wurde deshalb von 1,5 MPa auf 2,5 MPa und der Probeneintritts-
druck auf 17 bar erhöht. Bei diesem Probeneintrittsdruck war am Probenausgang unmittelbar
nach der Druckerhöhung wieder ein Flüssigkeitsvolumenstrom messbar. Der hieraus resultie-
rende äquivalente Porenradius beträgt 85 nm. Das bedeutet, dass sich der Porenradius zwar
weiter verkleinert hat, die Permeation aber weiterhin im Bereich der Makroporen stattfindet.
Bei konstantem Überlagerungs- und Probeneingangsdruck nahm der Flüssigkeitsvolumenstrom
anschließend langsam ab, um dann wieder abrupt auf nicht mehr messbare Werte abzufallen.
Gleichzeitig mit dem Versiegen des Flüssigkeitsvolumenstroms stieg der Gasvolumenstrom in-
nerhalb von ca. 400 h auf seinen Maximalwert von ca. 6,3 · 10−3 mLmin−1 an. Ein Flüssigkeitsvo-
lumenstrom war nicht mehr messbar. Dies lässt vermuten, dass jetzt ein Teil der Transportporen
nicht mehr mit Wasser gefüllt waren, und dass aufgrund der geringeren Viskosität des Stick-
stoffs jetzt nur noch Gas durch die Probe permeierte. Bei konstantem Überlagerungsdruck von
3,0 MPa wurde der Probeneintrittsdruck stufenweise wieder abgesenkt, wobei proportional zur
Druckabsenkung der Gasvolumenstrom ebenfalls abnahm. Bei einem Probeneintrittsdruck von
12 bar war die Probe wieder dicht.
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Die Probe wurde vor Versuch auf Gewichtskonstanz getrocknet. Der Gewichtsverlust betrug,
bezogen auf die Gesamtausgangsmasse, 7,1 % (Abbildung D.1).
Aus der Masse der getrockneten Probe und der Probengeometrie ergab sich eine Gesamtporo-
sität von ca. 18,4 %, dies entspricht einem Gesamtporenvolumen von ca. 113 mL. Im bergfeuch-
ten Zustand betrug die Porosität ca. 12,1 %.
D.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff und Wasserstoff als Messgas
D.1.1 Stationäre Permeabilitätsmessungen
Zur Bestimmung der Ausgangspermeabilität und zur Abschätzung des Einflusses des Zeitfak-
tors auf die Permeabilität wurden über einen Zeitraum von ca. 1700 h Stunden bei konstantem
Überlagerungsdruck von 1,5 MPa Gasmessungen mit trockenem Stickstoff bzw. trockenem Was-
serstoff durchgeführt. Die Messungen waren alle Klinkenberg-auswertbar und die Ergebnisse
sind in Abbildung D.2 dokumentiert. Die aus dem gemessenen Volumenstrom berechnete Per-
meabilität fiel während dieses Zeitraums von ca. 1,8 · 10−15 m2 um ca. eine Größenordnung auf
2,1 · 10−16 m2 (Abbildung D.3).
Um den Einfluss einer Probendurchströmung mit feuchtem Gas auf die Durchlässigkeit zu
simulieren, wurde ca. 1700 h nach Versuchsbeginn die Probe mit feuchtem Stickstoff mit einer
relativen Feuchte von 60 % durchströmt. Wie in Abbildung D.3 zu sehen ist, ändert sich die
zeitliche Abnahme der Permeabilität gegenüber der Durchströmung mit trockenem Stickstoff
kaum. Während der Durchströmung mit feuchtem Stickstoff über einen Zeitraum von ca. 1.300
Stunden fällt die Permeabilität lediglich von 2,1 · 10−16 m2 auf 9,5 · 10−17 m2.
Über den hier betrachteten Zeitraum kann der Einfluss der Gasfeuchte auf die Permeabilität
demnach vernachlässigt werden. Die zeitliche Permeabilitätsabnahme ist bei gleichem Überla-
gerungsdruck vergleichbar mit der bei der Durchströmung mit trockenem Gas.
In Abbildung D.4 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für die Durch-
strömung mit trockenem und feuchten Stickstoff dargestellt. Für den jeweiligen Permeabilitäts-
bereich (trocken, feucht) sind die Faktoren relativ klein und liegen innerhalb einer vergleich-
baren Bandbreite. Daher kann davon ausgegangen werden, dass der Stofftransport in beiden
Fällen primär im Kontinuumsbereich und nur zu einem kleinen Teil als Molekularströmung im
Knudsengebiet erfolgte.
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Abb. D.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 1,5 MPa
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Abb. D.3: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität vom 18.04.2006 bis 04.09.2006
Wegen eines Öleinbruchs in die Probe beim Umbau auf die Flüssigkeitsdurchströmung musste
der Versuch beendet werden.
Vor dem Start der Messungen mit feuchtem Gas wurden noch Messungen mit Wasserstoff als
Messgas durchgeführt. Mit diesen Messungen sollte gezeigt werden, dass die Permeabilität ein
Kennwert ist, der nur von den Eigenschaften des durchströmten Mediums, aber nicht von denen
des Permeats abhängig ist.
In Abbildung D.5 ist der Vergleich der mit Wasserstoff und Stickstoff gemessenen scheinbaren
Permeabilitäten dargestellt. Die mit Wasserstoff gemessene scheinbare Permeabilität verläuft
steiler als die mit Stickstoff gemessene, was bedeutet, dass der Molekularströmungsanteil bei
Wasserstoff größer ist, da die freie Weglänge bei Wasserstoff bei gleichem Gasdruck größer
als bei Stickstoff ist. Der Wert der tatsächlichen Permeabilität beider Messungen ist nahezu
identisch.
D.1.2 Instationäre Permeabilitätsmessungen
Am 23.08.2006 wurde eine instationäre Permeabilitätsmessung mit Stickstoff als Permeat bei
Raumtemperatur und einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa durchgeführt. Der absolute Pro-
beneintrittsdruck betrug 3,8 bar. Die absolute Permeabilität k=4,4 · 10−16 m2 und der Klinken-
bergfaktor b=1,15 bar wurden vorher aus stationären Experimenten ermittelt (siehe Unterab-
schnitt D.1.1). Abbildung D.6 zeigt die erhaltenen Messpunkte (blau) und die Ergebnisse der
D.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff und Wasserstoff als Messgas 165
BRA 07/05
0
0,5
1
1,5
2
2,5
0,0E+00 1,0E-16 2,0E-16 3,0E-16 4,0E-16 5,0E-16 6,0E-16
k [m²]
b  
[ b
a r
]
trockener Stickstoff
feuchter Stickstoff
Abb. D.4: Vergleich der Klinkenbergfaktoren für Messungen mit trockenem und feuchten Stick-
stoff
BRA 7 05 (N2)
y = 1,52E-16x + 2,05E-16
y = 2,10E-16x + 2,05E-16
0
5E-17
1E-16
1,5E-16
2E-16
2,5E-16
3E-16
3,5E-16
4E-16
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
1/pmittl. [1/bar]
k  
[ m
² ]
N2; 23.08.2006
H2; 24.08.2006
Linear (N2; 23.08.2006)
Linear (H2; 24.08.2006)
Abb. D.5: Vergleich der mit N2 und H2 ermittelten tatsächlichen Permeabilität
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Abb. D.6: Volumenstrom am Probenaustritts, Messpunkte (blau) und Simulation (rot)
Simulation (rot), bei der mit Hilfe einer Minimierung der Fehlerquadratsumme ein Wert für
die Transportporosität von "p,Tr=0,76 % ermittelt wurde. Da bei diesem Versuch wegen einer
Leckage keine Messungen mit Formationswasser durchgeführt werden konnten, liegt kein Ver-
gleichswert aus der Probenaufsättigung vor. Der hier mit der instationären Messung ermittelte
Wert liegt aber im Bereich der meisten anderen BRA 07 Proben. Die durch diese Simulation er-
haltene Transportporosität kann auf Grund der relativ guten Übereinstimmung zwischen Modell
und Experiment als belastbar angesehen werden.
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Die Tonprobe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und am 22.06.2006 im bergfeuchten Zu-
stand in den Autoklaven eingebaut und ebenfalls parallel zur Schichtung vermessen. Aus der
Geometrie und der Masse der Probe von 1,470 kg wurde eine Gesamtporosität von 12,9 % be-
stimmt.
E.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Gasmessungen wurden nur bei einem konstanten Überlagerungsdruck von 1,5 MPa durchge-
führt. Während der Gasmessung vom 22.02.2006 bis 15.03.2006 reduzierte sich die Permeabi-
lität nur geringfügig von ca. 6 · 10−18 m2 auf ca. 3 · 10−18 m2 (siehe Abbildung E.1).
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Abb. E.1: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität
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E.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Ca. 500 Stunden nach Versuchsbeginn wurde die Probe bei weiterhin konstantem Überlage-
rungsdruck mit Formationswasser beaufschlagt. Anschließend erfolgte eine kontinuierliche Er-
höhung des Probeneintrittsdrucks, bis am Probenaustritt über die Messung des aus den Poren
verdrängten Gases ein Fortschreiten der Flüssigkeitsfront in der Probe feststellbar war. Nach der
Erhöhung des Probeneintrittsdruckes von 5,0 bar auf 7,0 bar war ca. 1000 h nach dem Beginn
der Beaufschlagung mit Formationswasser erstmals ein Gasaustritt am Probenaustritt feststell-
bar (Abbildung E.2). Nach einer weiteren Erhöhung des Probeneintrittsdruckes auf 10,0 bar
erfolgte ca. 250 h später der Flüssigkeitsdurchbruch an der Probenaustrittsseite. Die in Abbil-
dung E.1 dargestellten Permeabilitätswerte während der Aufsättigungsphase der Probe stellen
nur Anhaltswerte dar, da bei der Zweiphasenströmung die Bedingungen für eine Auswertung
nach Darcy nicht gegeben sind.
Das bis zu diesem Zeitpunkt aus den Poren verdrängte Gasvolumen betrug ca. 9 mL. Aus der
durch Gewichts- und Volumenmessung vor Versuchsbeginn ermittelten Gesamtporosität von ca.
12,9 % errechnet sich ein Porenvolumen von ca. 80 mL. Der Vergleich dieser Werte zeigt, dass
bis zum Wasserdurchbruch ca. 11 % des Gesamtporenvolumens als Transportvolumen für das
Formationswasser dienten. Hieraus lässt sich eine Transportporosität von ca. 1,5 % abschätzen.
Mit der Berechnung der Permeabilität aus dem Wasservolumenstrom wurde erst ca. 3200 h
nach Versuchsbeginn begonnen, als ein kontinuierlicher Wasservolumenstrom messbar war. Die
jetzt gemessene Permeabilität von ca. 8 · 10−20 m2 war ca. zwei Größenordnungen geringer als
die zu Versuchsbeginn gemessene „Gaspermeabilität“, wobei diese Werte ebenfalls nur bedingt
belastbar sind, da zu diesem Zeitpunkt noch eine Zweiphasenströmung vorlag. Das gleichzeitig
aus den Poren der Tonprobe verdrängte Gas entsprach einer um zwei Größenordnungen gerin-
geren Permeabilität. Nachdem ein kontinuierlicher messbarer Wasservolumenstrom durch die
Probe permeierte, waren die Bedingungen herauszufinden, unter denen der mit Flüssigkeit ge-
sättigte Ton vollständig dicht war. Deshalb wurde der Probeneintrittsdruck nach ca. 3750 h von
10,0 bar wieder auf 6,0 bar reduziert, was aber zu keiner signifikanten Änderung der Permeabi-
lität führte. Erst durch die Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,5 MPa auf 2,5 MPa nach
ca. 4300 h, wurde innerhalb einer relativ kurzen Zeit ein Verschließen der Probe erreicht. Nach
ca. 4900 h waren weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumenstrom messbar.
Nachdem der Überlagerungsdruck wieder auf 1,5 MPa reduziert wurde, war bei reduziertem
Probeneintrittsdruck von 5,0 bar wieder ein Flüssigkeitsstrom messbar (siehe Abbildung E.1
und Abbildung E.2). Der Flüssigkeitsvolumenstrom stieg unmittelbar nach der Reduzierung
des Überlagerungsdruckes wieder auf das Niveau vor der Überlagerungsdruckanhebung an.
Die Überlagerungsdruckerhöhung hatte demnach, obwohl sie zum Verschluss der Probe geführt
hatte, nur zu einer reversiblen Veränderung der Durchlässigkeit geführt. Die anschließende Er-
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Abb. E.2: Gas - bzw. Flüssigkeitsvolumenstrom als Funktion der Zeit
höhung des Überlagerungsdrucks von 1,5 MPa über 2,0 MPa auf 3,0 MPa führt bei 3,0 MPa und
einem Probeneintrittsdruck von 8,0 bar wieder zum Verschluss der Probe.
Da jetzt von einer „dichten“ Probe ausgegangen werden konnte, wurde ab 11250 h der Teil des
Versuches gestartet, in dem die Verdrängung des Porenwassers durch die Gasphase untersucht
wurde. Dazu wurde am Probeneintritt die Probe wieder mit Stickstoff beaufschlagt.
Der zur Verdrängung des Porenwassers durch die Gasphase notwendige Gaseintrittsdruck
stellt den Differenzdruck zwischen dem Gas und dem Porenwasser dar. Er muss zur Verdrängung
des Porenwassers aus dem ursprünglich voll gesättigten Probenkörper aufgewendet werden.
Mit Hilfe der Washburn-Gleichung kann dann mit dem gemessenen Gaseintrittsdruck, bei
dem wieder ein Volumenstrom des Formationswassers gemessen werden kann, der äquivalente
Porenradius abgeschätzt werden.
Bei weiterhin konstantem Überlagerungsdruck von 3,0 MPa wurde der Probeneintrittsdruck
von 8,0 bar schrittweise bis auf 15,0 bar erhöht. Erst bei diesem Druck trat ca. 13000 h nach
Versuchsbeginn wieder kurzzeitig Formationswasser am Probenaustritt aus. Der jetzt gemes-
sene Volumenstrom lag geringfügig unter dem Wert, der zum Zeitpunkt bevor die Probe un-
durchlässig wurde, gemessenen wurde. Obwohl sowohl der Überlagerungsdruck als auch der
Probeneintrittsdruck konstant gehalten wurden, brach ca. 400 h später der Flüssigkeitsvolu-
menstrom wieder komplett zusammen. Das ausgetretene Flüssigkeitsvolumen betrug ca. 2 mL.
Bezogen auf das gesamte Probenvolumen von 620,5 mL entspricht dies einer freien Porosität für
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das verdrängte Wasser von ca. 0,3 %. Die aus der Tränkung der Probe abgeschätzte Transport-
porosität betrug ca. 1,5 %.
Gleichzeitig mit dem Versiegen des Flüssigkeitsvolumenstroms war bei konstantem Probenein-
trittsdruck von 15,0 bar aber wieder ein Gasaustritt feststellbar. Der Gasaustritt stabilisierte sich
auch bei einer weiteren Druckerhöhung auf 18,0 bar, ohne dass ein Flüssigkeitsaustritt messbar
war.
Aus dem Probeneintrittsdruck von 15,0 bar, der notwendig war, um das Wasser aus den Poren
zu verdrängen, lässt sich mit der Washburn-Gleichung ein äquivalenter Porenradius von ca.
96 nm abschätzen.
Auch durch eine weitere Erhöhung des Probeneintrittsdruckes auf bis zu 18,0 bar war zwar
ein leicht erhöhter Gasaustritt aber kein weiterer Flüssigkeitsaustritt mehr messbar. Auch die Re-
duzierung des Probeneintrittsdruckes auf 11,0 bar und die erneute Erhöhung auf bis zu 19,0 bar
führte bei gleichzeitiger Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf 5,0 MPa zu keinem weiteren
Flüssigkeitsaustritt.
Nach dem Ausbau aus dem Autoklaven wurde die Probe gewogen. Die Wasseraufnahme wäh-
rend der ca. 25 Monate dauernden Durchströmversuche mit Formationswasser hatte lediglich
zu einer Gewichtszunahme von 9,3 g geführt. Daraus würde sich eine Durchgangsporosität von
nur ca. 1,5 % errechnen, was mit dem vorher abgeschätzten Wert gut übereinstimmt.
Danach wurde die Probe ohne Überlagerungsdruck über zwei Monate in Formationswasser
gelagert. Die Wasseraufnahme betrug über diesen Zeitraum ca. 52,55 g. Zusammen mit der
während der Durchströmversuche aufgenommenen Feuchte ergibt dies eine Gesamtwasserauf-
nahme von ca. 62 g, was einer zugänglichen Porosität von ca. 10 % entspricht. Die vor Be-
ginn der Untersuchungen aus Gewicht und Probenvolumen berechnete Gesamtporosität betrug
12,9 %.
Die jetzt nahezu gesättigte Probe wurde anschließend wieder bei einem Überlagerungsdruck
von 2,0 MPa in den Autoklaven eingebaut. Dann wurde sie wieder mit Gas beaufschlagt, und
der Probeneintrittsdruck wurde von 6,0 bar auf 8,0 bar erhöht. Bei 8,0 bar war an der Proben-
austrittsseite wieder ein Gasaustritt detektierbar. Hieraus lässt sich ein äquivalenter Porenradius
von ca. 140 nm abschätzen. Er ist damit größer als der aus der Tränkung zu Versuchsbeginn
abgeschätzte von 96 nm. Nur kurze Zeit später konnte an der Probenaustrittsseite neben dem
Gas- auch wieder ein Flüssigkeitsaustritt detektiert werden.
Um zu ermitteln, wann die Probe wieder „dicht“ wird, wurde im Folgenden der Probenein-
trittsdruck kontinuierlich abgesenkt, bei gleichzeitiger Erhöhung des Überlagerungsdruckes.
Aber selbst bei einem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck von
weniger als 2,0 bar war keine Dichtheit der Probe mehr zu erreichen. Danach wurde der Ver-
such beendet.
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Abb. E.3: Foto der Probeneintrittsseite (BRA 07/06) ca. 2 h nach Ausbau aus dem Autoklaven
Wie die Fotos in Abbildung E.3 und Abbildung E.4 zeigen, wird die Durchlässigkeit der Probe
durch mehrere durchgehende, relativ breite Risse längs der Schichtungsgrenzen geprägt, die zu
einer hohen Durchlässigkeit führen.
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Abb. E.4: Foto der Probenaustrittsseite (BRA 07/06) ca. 2 h nach Ausbau aus dem Autoklaven
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F Auswertung BRA 07/08
Die Probe BRA 07/08 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und vermessen. Der Einbau der
Probe in den Autoklaven erfolgte am 05.11.2007 im bergfeuchten Zustand mit einer Proben-
masse von 1,525 kg. Aus der Volumenbestimmung und der Wägung wurde eine Porosität von
ca. 12,9 % errechnet.
F.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurden die Permeabilitätsmessungen am 05.11.2007 mit
einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa gestartet. Die bei diesem Überlagerungsdruck durch-
geführten Permeabilitätsmessungen vom 05.11.2007 bis zum 09.11.2007 ergaben nach Abbil-
dung F.1 eine Erhöhung der Permeabilität mit steigendem Probeneintrittsdruck und sind deshalb
nicht klinkenbergauswertbar.
Am 09.11.2007 wurde der Überlagerungsdruck auf 1,5 MPa erhöht. Die ab dem 13.11.2007
bei Überlagerungsdrücken von 1,5 MPa bis 7,0 MPa durchgeführten in Abbildung F.2 und
Abbildung F.2 dargestellten Permeabilitätsmessungen sind Klinkenberg-auswertbar. Hierbei
nimmt die tatsächliche Permeabilität von k=1 · 10−18 m2 bei p=1,5 MPa auf k=1 · 10−20 m2
bei p=7,0 MPa ab. Die Druckabhängigkeit der Permeabilität nimmt ebenfalls mit steigendem
Überlagerungsdruck im betrachteten Bereich um mehr als eine Größenordnung ab.
Eine Zusammenfassung der Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff als Strömungsmedium ist
in Abbildung F.4 dargestellt.
Bei einer Klinkenbergauftragung ausgewählter Quotienten der scheinbaren zur tatsäch-
lichen Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks (Abbildung F.5) liegt
der Klinkenbergfaktor b in einem Bereich von 2,5 bar<b<8,6 bar und steigt tendenziell
mit fortschreitender Versuchszeit. Hieraus ergeben sich Knudsendiffusionskoeffizienten von
2,1 · 10−8 m2s−1>DKn>5,3 · 10−10 m2s−1.
Abbildung F.6 und Abbildung F.7 zeigen die Abhängigkeit des Knudsendiffusionskoeffizienten
als absolutes Maß des Stofftransports im Knudsenregime und des Klinkenbergfaktors als Maß
für den relativen Anteil des Stofftransports in diesem Regime am gesamten Stofftransport vom
Überlagerungsdruck und der tatsächlichen Permeabilität. Der Knudsendiffusionskoeffizient fällt
durch eine überlagerungsdruckinduzierte Kompaktierung der Probe mit zunehmendem Überla-
gerungsdruck und sinkender Permeabilität ab. Der Klinkenbergfaktor steigt mit zunehmenden
Überlagerungsdruck und abnehmender Permeabilität tendenziell aber unstetig an, was auf eine
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Abb. F.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 1,0 MPa
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Abb. F.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 1,5 MPa – 3,0 MPa
178 F Auswertung BRA 07/08
BRA 7/08
(bergfeucht)
y = 5,65E-19x + 1,92E-19
y = 4,87E-19x + 1,93E-19
y = 4,08E-19x + 5,42E-20
y = 3,50E-19x + 6,74E-20
y = 2,03E-19x + 3,03E-20
y = 3,44E-19x + 1,75E-20
y = 2,66E-19x + 1,13E-20
y = 9,40E-20x + 1,10E-20
1,0E-21
5,1E-20
1,0E-19
1,5E-19
2,0E-19
2,5E-19
3,0E-19
3,5E-19
4,0E-19
4,5E-19
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
pmittl.-1 [1/bar]
P e
r m
e a
b i
l i t
ä t
 [ m
² ]
28.11.07 4,0 MPa
29.11.07 4,0 MPa
04.12.07 5,0 MPa
05.12.07 5,0 MPa
06.12.07 6,0 MPa
07.12.07 6,0 MPa
11.12.07 7,0 MPa
12.12.07 7,0 MPa
Linear (28.11.07 4,0 MPa)
Linear (29.11.07 4,0 MPa)
Linear (04.12.07 5,0 MPa)
Linear (05.12.07 5,0 MPa)
Linear (06.12.07 6,0 MPa)
Linear (07.12.07 6,0 MPa)
Linear (11.12.07 7,0 MPa)
Linear (12.12.07 7,0 MPa)
Abb. F.3: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 4,0 MPa – 7,0 MPa
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Abb. F.4: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchszeit
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Abb. F.5: Klinkenbergauftragung der Messungen
Zunahme des Anteils des Stofftransports im Knudsenregime am gesamten Stofftransport hindeu-
tet. Dies korrespondiert mit der Abnahme des mittleren äquivalenten Durchmessers der für den
Stofftransport zur Verfügung stehenden Wegsamkeiten. Zusammenfassend lässt sich feststellen,
dass mit Zunahme des Überlagerungsdrucks der Stofftransport durch die Probe insgesamt er-
schwert wird. Gleichzeitig steigt der Knudsenanteil am verbleibenden Stofftransport an, was auf
eine Verringerung des äquivalenten Porendurchmessers schließen lässt.
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Abb. F.6: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen des Überlage-
rungsdrucks
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Abb. F.7: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen der Permeabilität
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F.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Nach einer Versuchszeit von ca. 1000 h wurden die Gasmessungen beendet und die Probe an der
Probeneintrittsseite mit Formationswasser bei einem Druck von 12,0 bar geflutet. Der Überlage-
rungsdruck wurde dabei wieder auf 1,8 MPa reduziert. Nach Abbildung F.8 und Abbildung F.9
wurden bis zum Wasserdurchbruch bei einer Versuchszeit von ca. 2800 h am Probenaustritt
nur Gasströme detektiert. Diese entsprechen einer Permeabilität von 5 · 10−22 m2. Das vor dem
Wasserdurchbruch detektierte ausgetretene Gasvolumen betrug unter Berücksichtigung der Ver-
drängung der Porosität des Sinterfilters und des Totvolumens an der Verteilerplatte ca. 23 mL,
was etwa 28 % der Gesamtporosität der Probe entspricht. Bezogen auf das gesamte Proben-
volumen entspricht dies einer Transportporosität von ca. 3,6 %. Ab ca. 2800 h war auch ein
Wasservolumenstrom messbar, er entspricht einer Permeabilität von 2 · 10−19 m2. Wegen des
gleichzeitigen Ausströmens von Gas und Flüssigkeit ist dieser Wert nur bedingt belastbar (siehe
auch Versuch BRA 07/06).
Eine Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf 2,6 MPa nach ca. 3400 h bzw. auf 3,5 MPa nach
ca. 3600 h führte zu keiner signifikanten Veränderung der Volumenströme. Die Absenkung des
Probeneintrittsdrucks auf Atmosphärendruck nach ca. 4400 h führte erst nach weiteren etwa
1200 h zum Versiegen aller Volumenströme. In dieser Zeit wurde der Überlagerungsdruck stu-
fenweise von 3,5 MPa auf 1,5 MPa reduziert.
Zur Bestimmung des Gasdurchbruchsdrucks wurde anschließend die Probe mit einem Gasein-
trittsdruck von 2,0 bar beaufschlagt. Über einen Zeitraum von ca. 300 h waren weder ein Gas-
noch ein Flüssigkeitsstrom zu detektieren. Erst eine Erhöhung des Probeneintrittsdrucks auf
3,0 bar führte ab ca. 6070 h wieder zu detektierbaren Gas- und Flüssigkeitsvolumenströmen,
die den bereits vorher detektierten Permeabilitäten entsprachen. Nach der Washburn-Gleichung
entspricht diesem Eintrittsdruck ein äquivalenter Porendurchmesser von etwa 460 nm.
Um die verzögerte Reaktion des Gas- und Flüssigkeitsvolumenstroms auf die Absenkung des
Probeneintrittsdrucks näher zu untersuchen, wurde nach ca. 7300 h der Überlagerungsdruck
auf 4,0 MPa bei gleichzeitiger Reduzierung des Eintrittsdrucks auf Atmosphärendruck erhöht.
Dies hatte zunächst keine gravierende Auswirkung auf die Gas- und Wasservolumenströme, die
erst ab 8800 h zum Erliegen kamen. Eine Erklärung dieser signifikant verzögerten Reaktion der
Volumenströme auf die Probeneintrittsdruckabsenkung konnte nicht gefunden werden.
Eine erneute Druckbeaufschlagung der Probeneintrittsseite mit 2,0 bar führte instantan zu
einem Wiederauftreten der Ströme bei nahezu unveränderten Permeabilitäten.
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Abb. F.8: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom
Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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Abb. F.9: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
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F.3 Ionenkonzentration
Abbildung F.10 und Abbildung F.11 und zeigen den mit Hilfe des Atomabsorptionsspektrome-
ters (AAS) gemessenen Konzentrationsverlauf der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In
Abbildung F.12 ist die auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration beträgt am ersten Messpunkt (nach 2420 h) ca. 1,2 und
steigt bis zum zweiten Messpunkt (nach 2780 h) auf ca. 1,8 an. Danach fällt sie auf etwa 1,5
(nach 2930 h) ab und verharrt bei diesem Wert bis zum Ende der Messungen (nach 3790 h).
Am ersten Messpunkt (nach 2420 h) beträgt die relative Kaliumionenkonzentration ca. 2,3.
Sie steigt bis auf knapp 2,8 (nach 2780 h) an und fällt bis auf 2,0 bis zum Messungsende (nach
3790 h) ab.
Die relative Magnesiumionenkonzentration steigt über den gesamten Versuchsverlauf von
knapp unter 0,7 bei der ersten Messung bis auf ca. 4,3 am Versuchsende (nach 3790 h).
Zu Beginn der Messungen liegt die relative Calciumionenkonzentration bei etwa 0,9, sie steigt
auf gut 1,3 nach 2780 h an. Beim dritten Messwert nach 2930 h ist sie auf etwa 1,1 abgefallen
und bleibt bis zur letzten Messung bei auf diesem Niveau (nach ca. 3790 h).
Bei der ersten Probennahme (nach 2420 h) liegt die relative Strontiumionenkonzentration bei
knapp 0,7. Sie steigt auf knapp 1,0 (nach 2780 h) an und fällt dann auf etwa 0,8 (nach 2930 h)
ab und verharrt bis zum Ende der Messungen (nach 3790 h) auf diesem Wert.
Bei allen untersuchten Ionensorten außer Mg2+, dessen Konzentration streng monoton mit
zunehmender Versuchszeit zunimmt, zeigt der zeitliche Verlauf der relativen Konzentrationen
einen ähnlichen Verlauf. Vom ersten zum zweiten Messpunkt kommt es zu einer Konzentrations-
zunahme. Vom zweiten zum dritten Messpunkt kommt es zu einem Konzentrationsabfall, der bei
Na+, Ca2+ und Sr2+ auf Konzentrationen oberhalb, bei K+ unterhalb des ersten Messwerts führt.
Vom dritten zum vierten Messpunkt kommt es zu keiner signifikanten Konzentrationsänderung
mehr.
Die relativen Konzentrationen von Natrium und Kalium sind durchweg größer als 1, was
einen Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe während der gesamten Versuchszeit bedeutet.
Die relative Magnesiumkonzentration ist ab dem zweiten Messwert bei ca. 2780 h ebenfalls
größer 1, beim ersten Messpunkt bei 2420 h aber kleiner 1, was zunächst einen Ioneneintrag
bedeutet, dem ein ausgeprägter Ionenaustrag über den Rest der Versuchszeit folgt. Die relative
Calciumkonzentration fluktuiert über die gesamte Versuchszeit um einen Wert von ca. 1. Die
relative Sr2+-Konzentration ist bis auf den zweiten Messwert bei 2780 h immer deutlich kleiner
1, was auf eine Sr2+-Adsorption in der Probe hindeutet.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium und Kalium während des
Versuchs immer eluiert werden und Strontium adsorbiert wird und dass innerhalb der Versuchs-
zeit kein chemisches Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton bezüglich dieser Spe-
zies erreicht wird. Magnesium wird zunächst ebenfalls adsorbiert, erreicht aber ab 2780 h eine
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Abb. F.10: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
relative Konzentration größer 3, so dass ab diesem Zeitpunkt ebenfalls von einer Eluierung aus-
gegangen werden muss. Die relativen Calciumkonzentrationen unterscheiden sich im Vergleich
über den gesamten Versuchszeitraum am wenigsten von 1. Calcium befindet sich, wenn man
von der leichten Erhöhung der Konzentration nach 2780 h absieht, im Gleichgewicht mit dem
Permeat oder zumindest sehr nahe bei diesem Zustand.
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K+, Mg2+, Sr2+-Konzentration (BRA 07/08)
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Abb. F.11: Ionenkonzentration von K+, Mg2+ und Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
Relative Konzentrationen (BRA 07/08)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
2.000 2.200 2.400 2.600 2.800 3.000 3.200 3.400 3.600 3.800 4.000
Versuchszeit [h]
c A
u s
t r
i t t
/ c
E i
n t
r i t
t [
- ]
Na+
K+
Mg2+
Ca2+
Sr2+
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G Auswertung BRA 07/09
Die Probe BRA 07/09 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und bezüglich ihres Durchläs-
sigkeitsverhaltens auch parallel zur Schichtung vermessen. Sie wurde im bergfeuchten Zu-
stand eingebaut und wies keine sichtbaren Risse auf. Bei einer angenommenen Korndichte von
2740 kgm−3 [4] ergab sich aus der Volumenbestimmung und der Wägung eine Gesamtporosität
von ca. 13 %.
G.1 Vermessen der Probe mit Gas
Die Probe wurde am 11.03.2008 in den Autoklaven eingebaut und mit Überlagerungsdrücken
von 1,0 MPa und 1,5 MPa beaufschlagt. Die bei diesen Überlagerungsdrücken bei jeweils un-
terschiedlichen Gasdrücken durchgeführten Permeabilitätsmessungen zeigten die erwartete Ab-
nahme der Permeabilität mit zunehmendem Überlagerungsdruck. Die Messungen waren aber
nach Klinkenberg auswertbar (siehe Abbildung G.1).
Die Permeabilität beträgt bei einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa ca. 1 · 10−17 m2 und ist
nahezu unabhängig vom mittleren Gasdruck, was bedeutet, dass die mittlere freie Weglänge
der Gasmoleküle sehr viel kleiner als die Spaltweite der Risse ist. Daher ist davon auszuge-
hen, dass der Gastransport im Kontinuumsbereich stattfindet. Da bei einem mittleren absoluten
Gasdruck von 2,0 bar die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle ca. 33 nm beträgt (siehe Ab-
bildung G.2), resultiert hieraus eine Spaltweite deutlich größer 33 nm. Bei den am 13.03.2008
und 14.03.2008 bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa durchgeführten Messungen war
die Permeabilität um nahezu eine Größenordnung geringer, was auf die weitere Kompaktierung
infolge des höheren Überlagerungsdruckes zurückzuführen ist.
Nachdem die Probe ca. einen Monat mit einem konstanten Überlagerungsdruck von 1,5 MPa
belastet wurde, wurden weitere Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff und Wasserstoff als
Messfluide durchgeführt. Wie aus Abbildung G.1 zu ersehen ist, hat eine weitere, zeitabhän-
gige Permeabilitätsabnahme stattgefunden. Die fast zeitgleich mit Wasserstoff bzw. Stickstoff
gemessenen Permeabilitätswerte sind nahezu identisch. Auch jetzt ist kein Einfluss des mitt-
leren Gasdrucks auf die gemessene scheinbare Permeabilität feststellbar, woraus geschlossen
werden kann, dass der Stofftransport im Kontinuumsgebiet stattfindet. Die freie Weglänge der
Stickstoff- bzw. Wasserstoffmoleküle beträgt bei den höchsten mittleren Gasdrücken von 5,0 bar
15 nm und 22 nm. Die Spalt- bzw. Rissbreite ist demnach noch deutlich größer 22 nm.
In Abbildung G.3 sind die nach der Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa bis
4,0 MPa gemessenen Permeabilitäten ebenfalls als Funktion des inversen Gasdruckes darge-
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Abb. G.1: Mit Stickstoff und Wasserstoff gemessene scheinbare Permeabilität als Funktion des
inversen Gasdrucks für Überlagerungsdrücke von 1 MPa – 1,5 MPa
stellt. Deutlich ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Überlagerungsdruck die Permeabilität
weiter abnimmt, und dass jetzt aber auch die Abhängigkeit der gemessenen Permeabilität vom
Gasdruck zunimmt.
Die wahre Permeabilität wird ermittelt, indem durch die Messpunkte eine Regressionsgerade
gelegt wird. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit dem Ursprung, d. h. bei unendlich hohem
Gasdruck ergibt die wahre Permeabilität (siehe Abbildung G.3).
Der Verlauf der wahren Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck ist in Abbil-
dung G.4 dargestellt.
Aus dem Verhältnis der wahren zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit ermit-
telten Klinkenbergfaktor (siehe Abbildung G.5) eine Aussage darüber getroffen werden, in wie
weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat.
Je größer der Klinkenbergfaktor desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet, dass
die Anzahl der Gas/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass
bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten gegenüber der freien Weglänge der
Gasmoleküle relativ klein sind. In Abbildung G.6 sind die Klinkenbergfaktoren über der wah-
ren Permeabilität aufgetragen. Deutlich ist der Anstieg des Klinkenbergfaktors mit abnehmender
Permeabilität zu erkennen. Ein Permeabilitätsabfall von 1,6 · 10−18 m2 bei einem Überlagerungs-
druck von 1,5 MPa auf 1,6 · 10−18 m2 bei 4,0 MPa führt zu einer mehr als Vervierfachung des
Klinkenbergfaktors von 0,4 bar auf 1,9 bar.
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Abb. G.2: Mittlere freie Weglänge von Stickstoff und Wasserstoff in Abhängigkeit vom Gasdruck
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Abb. G.3: Wahre Permeabilität aus gemessener scheinbarer Permeabilität als Funktion des inver-
sen mittleren Gasdruckes für Überlagerungsdrücke von 1,5 MPa – 4,0 MPa
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Abb. G.4: Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck als Funktion der Zeit
Nach den Permeabilitätsmessungen bei 4,0 MPa wurde die Probe bis auf Gewichtskonstanz
getrocknet und danach bei 1,0 MPa eine weitere Klinkenbergmessung durchgeführt. Die Per-
meabilität war infolge der Rissbildung (siehe Abbildung G.8) jetzt auf 5,7 · 10−15 m2 erhöht,
sie war damit ca. zweieinhalb dekadische Größenordnungen höher als bei der Durchströmung
der bergfeuchten Probe (Abbildung G.9). Der Klinkenbergfaktor war ebenfalls deutlich geringer
(siehe Abbildung G.6), woraus zu ersehen ist, dass infolge der Trocknung die Spaltweite der
Risse deutlich vergrößert sein muss.
In Abbildung G.7 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet.
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verläuft in dem vermessenen Permeabilitätsbereich
von 9 · 10−20 m2 – 2 · 10−18 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient besonders bei kleinen Permea-
bilitäten mit größerer Steigung als die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die Interaktion der Gas-
moleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für diesen Bereich k≤1 · 10−19 m2 , wenn
trotz der Reduzierung der freien Weglänge der Knudsendiffusionskoeffizent weiter abnimmt,
dass die Reduzierung des äquivalenten Porenradius in diesem Bereich geringer sein muss als die
Abnahme der freien Weglänge der Gasmoleküle.
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Abb. G.5: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion des inversen mittleren
Gasdrucks bei unterschiedlichen Überlagerungsdrücken
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Abb. G.6: Klinkenbergfaktor (für Stickstoff) als Funktion der wahren Permeabilität
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Abb. G.7: Knudsendiffusionskoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle über der tatsächli-
chen Permeabilität
Abb. G.8: Foto der Stirnseite der Probe BRA 07/09 nach dem Vermessen mit Gas und anschlie-
ßender Trocknung
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Abb. G.9: Vergleich der Permeabilität zwischen „bergfeuchter“ und getrockneter Probe
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G.2 Untersuchungen zur Durchlässigkeit bei flüssigkeitsgetränkter Probe
Nach dem Vermessen der getrockneten Probe mit Gas wurde die Probe ausgebaut und sechs
Tage drucklos (bis zur Gewichtskonstanz) mit Formationswasser getränkt. Es sollte untersucht
werden, bei welchem Probeneintrittsdruck in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck die Probe
wieder durchlässig für Gas wird.
Nach dem Wiedereinbau in den Autoklaven wurde die Probe mit einem Überlagerungsdruck
von 2,0 MPa belastet und an der Primärseite zunächst ein Gasdruck von ca. 2,0 bar angelegt.
Zur Bestimmung der aus der Probe austretenden Gas- und Wasservolumenströme wurde die
Probenaustrittsseite mit den Messpipetten verbunden, um das durch die Probe permeierte For-
mationswasser und das durch das Wasser aus der Probe verdrängte Gas messen zu können. Um
Aussagen zum Durchlässigkeitsverhalten der flüssigkeitsgetränkten Probe zu erhalten, wurden
im weiteren Verlauf der Untersuchungen Überlagerungsdruck und Probeneintrittsdruck vari-
iert. Die Ergebnisse der am Probenaustritt gemessenen Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme
sind in Abbildung G.10 und Abbildung G.11 dargestellt. Die unterhalb der Messgrenze lie-
genden Volumenstromwerte wurden in der Auswertung bei Gas auf 1 · 10−7 mLmin−1 und bei
Formationswasser auf 1 · 10−8 mLmin−1 gesetzt. Da gleichzeitig Gas und Flüssigkeit durch die
Probe migrierte, sind wegen dieses Zweiphasenflusses die aus den Volumenströmen errechne-
ten Permeabilitäten nur als Anhaltswerte zu sehen. Die Permeabilitätswerte (Abbildung G.11)
sind dabei ebenfalls, entsprechend der Volumenstrommesswerte, auf 1 · 10−23 m2 für Gas und
1 · 10−24 m2 für Flüssigkeit gesetzt. Der in Abbildung G.10 dargestellte tatsächliche Gasvolumen-
strom wurde aus der Differenz des gemessenen Gesamtfluidstroms und des Wasservolumen-
stroms ermittelt. Bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck
von 2,0 bar wurden die ersten Messwerte aufgenommen. Nach einer kurzen Durchströmung bei
diesem Probeneintrittsdruck wurde, da die Volumenstrommessungen sowohl für Gas als auch
für Formationswasser relativ hohe Volumenströme anzeigten, der Probeneintrittsdruck halbiert,
was aber nur einen unwesentlichen Einfluss auf den Austrittsvolumenstrom hatte. Um zu über-
prüfen, ob der Gas- und Wasseraustritt an der Probensekundärseite lediglich auf die weitere
Kompaktion infolge des Überlagerungsdruckes zurückzuführen ist, wurde der Probeneintritts-
druck auf Null gesetzt. Wie aus dem Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme zu ersehen
ist, fielen sowohl Gas- als auch Flüssigkeitsvolumenstrom unmittelbar nach dieser Absenkung
ebenfalls auf Werte unterhalb der Messgrenze ab. Für ca. 160 h wurden diese Bedingungen bei-
behalten, wobei keine messbaren Volumenströme mehr detektiert werden konnten. Eine weitere
Probenkompaktion infolge des Überlagerungsdruckes sowie eventuelle Leckagen konnten damit
ausgeschlossen werden. Anschließend wurde der Probeneintrittsdruck wieder auf 1,0 bar ange-
hoben. Dieser Zustand wurde über einen Zeitraum von über 200 h aufrecht gehalten, ohne dass
Gas- oder Flüssigkeitsvolumenströme messbar waren. Die anschließende Erhöhung des Proben-
eintrittsdruckes auf 2,0 bar dagegen war mit einem unmittelbaren Gasaustritt aus der Probe
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verbunden, während ein Wasservolumenstrom erst ca. 200 h verzögert messbar war. Aus dem
Gasdurchbruchsdruck von 2,0 bar lässt sich ein äquivalenter Porenradius von 730 nm ableiten.
Bei konstantem Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck erreichten Gas- und Flüssigkeitsvo-
lumenstrom ca. 250 h nach Erhöhung des Probeneintrittsdruckes ihre Maxima und blieben dann
nahezu konstant. Der Wasservolumenstrom war ca. eine Größenordnung geringer als der Gas-
volumenstrom. Im Unterschied zum Gasvolumenstrom war hier nach Erreichen des Maximums
eine Abnahme festzustellen. Die Abnahme kann dadurch erklärt werden, dass infolge der Durch-
strömung sich im Tonstein Wegsamkeiten gebildet haben, in denen das Porenwasser verdrängt
ist und das Gas jetzt ohne Mitnahme von Wasser permeieren kann.
Um zu untersuchen, ob durch eine höhere Kompaktion die Probe wieder „dicht“ wird, wur-
de anschließend der Probeneintrittsdruck auf Null reduziert und der Überlagerungsdruck von
2,0 MPa auf 4,0 MPa erhöht. Wie in Abbildung G.10 zu ersehen ist, ist mit der Anhebung des
Überlagerungsdruckes und der Absenkung des Probeneintrittsdruckes ein unmittelbarer kurzer
Anstieg des Wasservolumenstroms und der anschließende Abfall des Gas- und des Flüssigkeits-
volumenstroms verbunden. Ca. 250 h nach der Änderung von Überlagerungs- und Probenein-
trittsdruck ist der Flüssigkeitsvolumenstrom auf nicht mehr messbare Werte abgesunken, wäh-
rend der Gasvolumenstrom noch ca. 800 h annähernd konstant bleibt und erst dann innerhalb
von ca. 350 h ebenfalls auf null abfällt. Eine Erklärung für die verzögerte Reaktion der aus-
tretenden Volumenströme auf die Absenkung des Probeneintrittsdruckes auf Null konnte nicht
gefunden werden.
Summiert man die in Folge der weiteren Kompaktion während dieser Zeit aus der Probe ge-
pressten Gasvolumina, so erhält man mit etwa 8 mL – 9 mL in etwa 10 % des zu Beginn der
Versuche ermittelten Gesamtporenvolumens der Probe.
Nachdem weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumenstrom mehr messbar waren, wurde
der Probeneintrittsdruck wieder auf 1,0 bar angehoben. Ohne nennenswerte Zeitverzögerung
stiegen Gas- und Flüssigkeitsvolumenstrom wieder auf die gleichen Werte wie beim Start der
Untersuchungen zur Verdrängung der Flüssigkeit in den Poren der Probe.
Als Fazit dieses Versuches kann festgestellt werden, dass diese Probe, die drucklos bis zur
Gewichtskonstanz mit Formationswasser getränkt wurde, bei einem Überlagerungsdruck von
2,0 MPa bis zu einem Probeneintrittsdruck von 1,0 bar gegenüber Gas dicht war. Die Erhöhung
des Probeneintrittsdrucks auf 2,0 bar aber führte bereits zum Gasdurchtritt.
Auch nachdem bei einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa die Probe über einen Zeitraum
von ca. 2500 h ohne Probeneintrittsdruck gelagert war, wurde keine Dichtheit mehr erreicht.
Unmittelbar nach der Beaufschlagung des Probeneintritts mit 1,0 bar waren am Probenaustritt
sowohl Gas- als auch Flüssigkeitsvolumenströme messbar.
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Abb. G.10: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom Überla-
gerungsdruck und Gasdruck
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Abb. G.11: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck und
Gasdruck
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H Auswertung BRA 07/10
Die Probe BRA 07/10 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und vermessen. Der Einbau der Pro-
be in den Autoklaven erfolgte am 02.08.2007 im bergfeuchten Zustand. Wie aus Abbildung H.1
und Abbildung H.2 zu ersehen ist, sind bei der Probe weder an der Probeneintritts- noch an
der -austrittsseite Risse erkennbar. Wegen der durch das Sägen der Probe entstandenen Oberflä-
chenstruktur wären allerdings ganz feine Risse nicht erkennbar. Aus der Volumenbestimmung
und der Wägung wurde eine Gesamtporosität von 11,8 % errechnet.
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Abb. H.1: Foto der Stirnseite (Probeneintritt) der Probe BRA 07/10 vor dem Einbau der Probe in
den Autoklaven
Abb. H.2: Foto der Stirnseite (Probenaustritt) der Probe BRA 07/10 vor dem Einbau der Probe in
den Autoklaven
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Abb. H.3: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck (Überlage-
rungsdruck 0,6 MPa – 1,0 MPa)
H.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde bei einem Überlagerungsdruck von 0,6 MPa mit
den Permeabilitätsmessungen begonnen. Hierbei wurden, wie in Abbildung H.3 dokumentiert,
am 02.08.2007 und am 03.08.2007 Messungen mit Stickstoff durchgeführt, bei denen die Per-
meabilität mit zunehmendem Gasdruck stark anstieg. D.h. die Messungen waren nicht nach
Klinkenberg auswertbar. Nach einer groben Abschätzung betragen die mittleren scheinbaren
Permeabilitäten ks,m am 02.08.2007 1,6 · 10−16 m2 und am 03.08.07 1,1 · 10−16 m2, was durch
Kompaktierung der Probe infolge des Überlagerungsdruckes zu erklären ist. Eine folgende Erhö-
hung des Überlagerungsdrucks auf 1,0 MPa führte am 06.08.2007 zu einer deutlichen Verringe-
rung des Anstiegs der scheinbaren Permeabilität mit steigendem Gasdruck bei einer um mehr als
einer Größenordnung verringerten scheinbaren mittleren Permeabilität von ca. 6,4 · 10−18 m2.
Nach der Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf 1,5 MPa ergaben die bei diesem Überla-
gerungsdruck durchgeführten Messungen nach Abbildung H.4 einen deutlichen Einfluss des
Probeneintrittsdruckes auf die Permeabilität, welche mit steigendem Gasdruck abfällt. Es wur-
den tatsächliche Permeabilitäten von 1,5 · 10−18 m2 – 1,8 · 10−18 m2 ermittelt.
Danach wurde der Überlagerungsdruck schrittweise auf 2,5 MPa, 3,5 MPa und 4,5 MPa erhöht
(Abbildung H.5). Auch in diesem Gaseintrittsdruckbereich von 2,5 MPa – 4,5 MPa, war nur ein
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Abb. H.4: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck (Überlage-
rungsdruck 1,5 MPa)
geringer Einfluss des Gasdrucks auf die Permeabilität feststellbar. Die absoluten Permeabilitäten
lagen bei 1,8 · 10−19 m2 – 9,9 · 10−18 m2.
In Abbildung H.6 sind die Auswirkungen einer weiteren Erhöhung des Überlagerungsdruckes
auf die Permeabilität zu erkennen. Die Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 5,5 MPa auf bis
zu 8,5 MPa führt zu einer Abnahme der Permeabilität von ca. 7,4 · 10−20 m2 bei einem Überlage-
rungsdruck von 5,5 MPa auf ca. 9,5 · 10−21 m2 bei 8,5 MPa. Die Abhängigkeit der Permeabilität
vom Überlagerungsdruck als Funktion der Zeit ist in Abbildung H.7 zusammengefasst. Sie zeigt
generell eine fallende Tendenz mit steigendem Überlagerungsdruck.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit er-
mittelten Klinkenbergfaktor b (siehe Abbildung H.8, Abbildung H.9 und Abbildung H.10) eine
Aussage darüber getroffen werden, in wie weit Molekularströmung nach Knudsen als Stoff-
transportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat. Je größer der Klinkenbergfaktor,
desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet, dass die relative Wahrscheinlichkeit
von Stößen zwischen Gasmolekülen und Porenwänden gegenüber intermolekularen Stößen zu-
nimmt. Bei gleichem Strömungsfluid und gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei
hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als bei niedrigen Klinkenberg-
faktoren sind.
In Abbildung H.11 sind die Permeabilität und die Klinkenbergfaktoren als Funktion der Ver-
suchszeit aufgetragen. Wie aus dem Diagramm erkennbar ist, besteht im gesamten Bereich bis
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Abb. H.5: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck (Überlage-
rungsdruck 2,5 MPa – 4,5 MPa)
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Abb. H.6: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck (Überlage-
rungsdruck 5,5 MPa – 8,5 MPa)
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Abb. H.7: Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck als Funktion der Zeit
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Abb. H.8: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion des Kehrwertes des
mittleren Gasdrucks (Überlagerungsdruck 1,5 MPa)
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Abb. H.9: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion des Kehrwertes des
mittleren Gasdrucks (Überlagerungsdruck 2,5 MPa – 4,5 MPa)
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Abb. H.10: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion des Kehrwertes des
mittleren Gasdrucks (Überlagerungsdruck 5,5 MPa – 8,5 MPa)
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Abb. H.11: Klinkenbergfaktor und Permeabilität als Funktion der Versuchszeit
ca. 850 h und k≥2 · 10−19 m2 praktisch keine Abhängigkeit des Klinkenbergfaktors von der Per-
meabilität. Ab 850 h nimmt die Fluktuation des Klinkenbergfaktors stellenweise stark zu. Der
relative Anteil der Molekularströmung am gesamten Stofftransport steigt ab hier stark an.
In Abbildung H.12 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendif-
fusionskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge
der Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet. Der Knudsendiffusionskoeffizient ist hierbei als absolutes Maß für den in diesem Re-
gime stattfinden Stofftransport anzusehen. Wie aus Abbildung H.12 zu ersehen ist, verlaufen in
dem vermessenen Permeabilitätsbereich von 1 · 10−21 m2 – 1 · 10−18 m2 in logarithmischer Dar-
stellung der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle nahezu
parallel.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die absolute Interaktion
der Gasmoleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für diesen Bereich k≤1 · 10−18 m2,
wenn trotz der Verringerung der freien Weglänge der Knudsendiffusionskoeffizient weiter ab-
nimmt, dass die Reduzierung des effektiven Porenradius in diesem Bereich geringer sein muss
als die Abnahme der freien Weglänge der Gasmoleküle. Die Diffusionsmessungen machen hier-
über keine direkte Aussage, da nur bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa gemessen wurde.
Hier war die Ficksche Diffusion ab einem Gasdruck von ca. 5,0 bar der dominante Transportme-
chanismus. Abbildung H.13 zeigt, dass sich über einem mittleren absoluten Gasdruck von ca.
5,5 bar ein stärkeres Absinken des Knudsendiffusionskoeffizienten andeuten könnte, was auf die
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Abb. H.12: Knudsendiffusionskoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle über der tatsäch-
lichen Permeabilität
beginnende Dominanz Fickscher Diffusion hindeuten würde. Dieses Ergebnis wäre erstens mit
den Schlussfolgerungen aus den Diffusionsmessungen kompatibel (siehe Kap. 8.2) und würde
zweitens auf eine kompaktierungsinduzierte Verringerung der äquivalenten Wegsamkeitsdurch-
messer auf Grund der Überlagerungsdrucksteigerung von 1,5 MPa auf 8,5 MPa hinweisen, da bei
höheren Überlagerungsdrücken kleinere mittlere freie Weglängen und somit höhere Gasdrücke
zur Erreichung reiner Fickscher Diffusionsverhältnisse nötig sind.
Abbildung H.14 zeigt den Verlauf von Klinkenbergfaktor und Knudsendiffusionskoeffizient als
Funktionen der absoluten Permeabilität. Hierbei wird bei geringen Permeabilitäten der Knudsen-
diffusionskoeffizient kleiner und der Klinkenbergfaktor größer, was auf eine absolute Verringe-
rung und relative Steigerung der Molekularströmung als Stofftransportmechanismus schließen
lässt.
Zusammenfassend lässt sich nach Abbildung H.15 feststellen, dass im Zeitraum vom
17.08.2007 bis zum 12.10.2007, während dem der Überlagerungsdruck schrittweise von
1,5 MPa auf 8,5 MPa erhöht wurde, die Permeabilität generell eine fallende Tendenz bei stei-
gendem Überlagerungsdruck aufweist.
Während die Permeabilität zu Beginn des betrachteten Zeitintervalls noch ca. 1,8 · 10−18 m2
bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa beträgt, ist sie nach einer Versuchsdauer von et-
wa 1700 h bei einem Überlagerungsdruck von 8,5 MPa um gut zwei Größenordnungen auf
9,5 · 10−21 m2 abgefallen.
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Abb. H.13: Knudsendiffusionskoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle über dem mittle-
ren absoluten Gasdruck
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Abb. H.14: Klinkenbergfaktor und Knudsendiffusionskoeffizient als Funktionen der absoluten
Permeabilität
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Abb. H.15: Übersicht über die scheinbare mittlere und die absolute Permeabilität, den Überlage-
rungsdruck, die mittlere freie Weglänge des Permeats und des Knudsendiffusionsko-
effizienten als Funktion der Versuchszeit
Im gleichen Zeitraum fällt der Knudsendiffusionskoeffizient von 1,5 · 10−8 m2s−1 auf
7,5 · 10−10 m2s−1. Hieraus kann nicht abschließend auf eine selektive Schließung von Wegsam-
keiten mit kleinem Durchmesser geschlossen werden. Um einen detektierbaren Stoffmengen-
fluss durch die Probe aufrecht zu erhalten, musste der mittlere Probendruck auf Grund der
Permeabilitätsverminderung erhöht werden. Somit verringerte sich, wie in Abbildung H.12 dar-
gestellt, die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle von ca. 24 nm auf ca. 11 nm, was zu einer
Verminderung der Wahrscheinlichkeit von Molekül-Wand-Wechselwirkungen beitrug.
H.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff 207
H.2 Diffusionsmessungen
Am 10.08.2007 wurden Diffusionsmessungen von Wasserstoff in Stickstoff durch die Probe bei
einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa und Absolutgasdrücken zwischen 1,4 bar und 7,0 bar
durchgeführt. Hierbei ist nach Abbildung H.16 ein Abfall des Diffusionskoeffizienten über den
gesamten untersuchten Druckbereich festzustellen.
Bei rein Fickscher Diffusion ist das Produkt aus effektivem Diffusionskoeffizienten und Gas-
druck D12·p konstant. Abbildung H.17 zeigt, dass diese Bedingung ab einem Gasdruck von ca.
5 bar erfüllt ist, zwischen diesem und dem maximalen Druck von 7,0 bar kommt es zu keiner
signifikanten Erhöhung von D12·p. Dies deutet auf das Erreichen eines Zustandes rein Fickscher
Diffusion hin.
Die im gleichen Zeitraum durchgeführten stationären Permeabilitätsmessungen (Abbil-
dung H.8 und Abbildung H.8) wurden bei mittleren Gasdrücken von ca. 3 bar durchgeführt,
also bei Überlagerungsdrücken bei denen der Bereich der rein Fickschen Diffusion noch nicht
erreicht war. Sie liefern für den Knudsendiffusionskoeffizienten von 9,2 · 10−9 m2s−1 für Stick-
stoff bzw. nach Gleichung 2.37 3,4 · 10−8 m2s−1 für Wasserstoff im Vergleich zu 8,5 · 10−10 m2s−1
bei gleichem Druck aus der Diffusionsmessung für Wasserstoff in Stickstoff. Diese Daten sind ein
Hinweis darauf, dass die Molekularströmung gegenüber der freien Diffusion als Transportme-
chanismus bei den betrachteten Parametern den deutlich kleineren Stofftransportwiderstand
darstellt. Ab ca. 5 bar wird nur noch die Ficksche Diffusion als Stofftransportmechanismus ge-
nutzt.
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Abb. H.16: Diffusionskoeffizient als Funktion des Gasdrucks
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Abb. H.17: Produkt von Diffusionskoeffizient und Druck als Funktion des Druckes
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H.3 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Ca. 3000 h nach Versuchsbeginn wurden am 05.12.2007 die Gasmessungen beendet und die
Probe an der Probeneintrittsseite mit Formationswasser geflutet. Der Überlagerungsdruck wur-
de dabei wieder auf 1,5 MPa reduziert. Um den Flüssigkeitsdurchbruch zu beschleunigen wurde
über zwei Wochen an der Probenaustrittsseite mit einer Vakuumpumpe der Probenaustrittsdruck
auf wenige mbar abgesenkt. Der Probeneintrittsdruck wurde vom 05.12.2007 - 10.12.2007 kon-
stant auf 6,0 bar gehalten und am 10.12.2007 auf 10,0 bar erhöht. Diese Bedingungen wurden
bis zum 17.12.2007 beibehalten. Bis zu diesem Zeitpunkt war kein Flüssigkeitsaustritt an der
Probenaustrittsseite detektierbar. Danach wurde die Probenaustrittsseite mit der Messpipette
verbunden um auch die durch die Probe permeierende Flüssigkeit messen zu können.
Am 01.02.08, d.h. ca. 1800 h nach Beginn der Wasserbeaufschlagung, kam es am Proben-
eintritt zum Wasserdurchbruch ( Abbildung H.18 ). Die bis zu diesem Zeitpunkt gemessene
Gasmenge, die primär durch das in die Probe eindringende Formationswasser verdrängt wur-
de, betrug ca. 44 mL. Ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen anderer Versuche ist jedoch
nicht sinnvoll, da infolge des Unterdrucks am Probenaustritt keine vergleichbaren Bedingungen
vorlagen, weil die gemessenen 44 ml nicht nur Gas aus den Transportwegen, sondern auch aus
Sackporen enthielt.
Die aus der Volumenstrommessung abgeschätzte Gaspermeabilität war im Zweiphasenflussge-
biet (5000 h – 5300 h nach Versuchsbeginn) mit Werten in der Größenordnung von 1 · 10−21 m2
um etwa zwei Größenordnungen geringer als die Flüssigkeitspermeabilität, die sich in der
Größenordnung von 1 · 10−19 m2 bewegte ( Abbildung H.19 ). Bei annähernd unverändertem
Probeneintritts- und Überlagerungsdruck blieb nach kurzzeitigem Anstieg der Flüssigkeitsvolu-
menstrom nahezu konstant, während der Gasvolumenstrom kontinuierlich abnahm, und nach
der Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf 2,5 MPa unmittelbar auf nicht mehr messbare Wer-
te abfiel. Über einen Zeitraum von ca. 750 h blieb, bei leicht abfallendem Probeneintrittsdruck,
der Gasvolumenstrom im nicht mehr messbaren Bereich und der Flüssigkeitsvolumenstrom
bei ca. 1 · 10−3 mLmin−1 nahezu konstant. Die Permeabilität lag während dieser Phase bei
ca. 2 · 10−19 m2. Infolge der Erhöhung des Überlagerungsdruckes und/oder der gleichzeitigen
Absenkung des Probeneintrittsdruckes auf 10,0 bar bzw. 8,0 bar stieg der Gasvolumenstrom wi-
der Erwarten wieder an, bei gleichzeitig konstant bleibendem Flüssigkeitsvolumenstrom. Dieser
Anstieg kurz nach der Erhöhung des Überlagerungsdruckes ist nur dadurch erklärbar, dass in-
folge der Druckerhöhung Brüche in der Tonstruktur initiiert wurden, durch die Wegsamkeiten
frei wurden, durch die eingeschlossenes Gas freigesetzt werden konnte. Die Druckänderungen
wurden vorgenommen, um ein Wiederverschließen der Probe zu beschleunigen.
Um zu überprüfen, ob nicht eine Beschädigung der Gummimanschette, die die Probe ge-
gen den Autoklaven abdichtet, für den plötzlichen Gasaustritt verantwortlich war, wurde ca.
6750 h nach Versuchsbeginn der Probeneintrittsdruck auf Null gesetzt. Dies führte mit einer
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Abb. H.18: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom
Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
Verzögerung von ca. 250 h zum Versiegen der Volumenströme. Nachdem über ca. 150 h keine
messbaren Volumenströme mehr detektierbar waren, war von der Unversehrtheit der Manschet-
te auszugehen und es wurde mit den Messungen zur Bestimmung des Gasdurchbruchsdrucks
begonnen.
Bei konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde die Probeneintrittsseite mit Stick-
stoff mit einem Druck von 3,0 bar beaufschlagt. Dieser Stickstoffdruck wurde ca. 250 h konstant
gehalten, ohne dass ein Gas- oder Wasseraustritt detektierbar war. Die anschließende Erhö-
hung des Gaseintrittsdrucks auf 4,0 bar führte unmittelbar zum Gasaustritt. Aus dem Druck von
4,0 bar, der notwendig war, um die Flüssigkeit aus den Poren bzw. Spalten zu verdrängen, kann
mit Hilfe der Washburn-Gleichung ein äquivalenter Porenradius von ca. 360 nm abgeschätzt
werden. Dies bedeutet, dass der Stofftransport primär im Bereich der Makroporen stattfindet.
Ein Flüssigkeitsaustritt war zunächst nicht festzustellen. Bei unverändertem Probeneintritts-
und Überlagerungsdruck fiel innerhalb von ca. 300 h der Gasvolumenstrom wieder auf nicht
mehr messbare Werte, während gleichzeitig der Flüssigkeitsvolumenstrom auf 5 · 10−4 mLmin−1
wieder anstieg und bis zum Versuchende auf diesem Niveau verharrte.
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Abb. H.19: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
212 H Auswertung BRA 07/10
I Auswertung BRA 07/11
Die Probe BRA 07/11 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und bezüglich ihres Durchläs-
sigkeitsverhaltens auch parallel zur Schichtung vermessen. Sie wurde im bergfeuchten Zu-
stand eingebaut und wies keine sichtbaren Risse auf. Bei einer angenommenen Korndichte von
2740 kgm−3 ergab sich aus der Volumenbestimmung und der Wägung ein Gesamtporenvolumen
von ca. 12 %.
I.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Die Probe wurde am 30.06.2008 in den Autoklaven eingebaut. Am 30.06.08 und 01.07.2008
erfolgten stationäre Permeabilitätsmessungen bei Raumtemperatur und einem Überlagerungs-
druck von 1,0 MPa. Die Messung am 30.06.2008 zeigte den für Messungen bei geringem Über-
lagerungsdruck typischen Verlauf, dass bei zunehmendem Gasdruck die gemessene Permeabi-
lität wieder ansteigt (Abbildung I.1). Die Messung war aber noch Klinkenberg-auswertbar. Die
am nächsten Tag gemessenen Werte liegen ca. eine halbe Größenordnung niedriger, der Per-
meabilitätsabfall mit zunehmenden Gasdrücken ist nahezu linear. Die tatsächliche Permeabili-
tät liegt jetzt bei ca. 1 · 10−17 m2. Nach Aufheizung der Messkammer wurden am 03.07.2008
und 04.07.2008 Messungen bei gleichem Überlagerungsdruck bei einer Temperatur von 60 ◦C
durchgeführt. Wie aus Abbildung I.1 zu ersehen ist, lag die am 04.07.2008 bei 60 ◦C gemessene
Permeabilität eine halbe Größenordnung unter der bei RT gemessenen, wobei der Einfluss des
Gasdruckes auf die gemessene scheinbare Permeabilität nur noch gering ist.
Die Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,0 MPa auf 1,5 MPa hat eine weitere Permea-
bilitätsabnahme von etwa einer halben Größenordnung zur Folge. Bei Überlagerungsdrücken
von 2,0 MPa bis 4,0 MPa sind Permeabilitätsabnahmen mit steigendem Überlagerungsdruck von
über zwei Größenordnungen zu beobachten, die Druckabhängigkeit der Permeabilität sinkt mit
steigendem Überlagerungsdruck (Abbildung I.2). Nach der Erhöhung des Überlagerungsdrucks
von 2,0 MPa auf 3,0 MPa ist innerhalb einer Woche eine Verringerung der absoluten Permeabili-
tät von über einer Größenordnung zu beobachten. Bei einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa
wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas beendet. Die Permeabilität war zu diesem Zeit-
punkt auf 5,9 · 10−22 m2 abgefallen.
In Abbildung I.3 und Abbildung I.4 ist das Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabi-
lität über dem inversen mittleren Gasdruck für Überlagerungsdrücke von 1,0 MPa bis 4,0 MPa
aufgetragen. Infolge dieser Erhöhung steigt der Klinkenbergfaktor b kontinuierlich von etwa
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Abb. I.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei RT und
T = 60 ◦C und Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 1,5 MPa
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Abb. I.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen Gasdrucks bei T=60 ◦C und Über-
lagerungsdrücken von 2,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. I.3: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität bei Überlagerungsdrücken von
1,0 MPa – 2,0 MPa
0,67 bar auf etwa 103 bar, was eine deutliche Erhöhung des Anteils Knudsenscher Molekular-
strömung am Stofftransport mit zunehmendem Überlagerungsdruck bedeutet.
In Abbildung I.5 sind die Klinkenbergfaktoren und der Überlagerungsdruck über der tatsäch-
lichen Permeabilität aufgetragen. Hier erkennt man, dass sich die Permeabilität bei jeder Erhö-
hung des Überlagerungsdruckes um 1,0 MPa jeweils um etwa eine Größenordnung verringert.
Im Bereich relativ hoher Durchlässigkeit bei Permeabilitäten 1 · 10−19 m2 – 1 · 10−16 m2 erkennt
man bei Überlagerungsdrücken von bis zu 2,0 MPa nur einen geringen Anstieg der Klinkenberg-
faktoren mit abnehmender Permeabilität. Erst ab der Erhöhung des Überlagerungsdrucks von
2,0 MPa auf 3,0 MPa, d.h. bei Permeabilitäten kleiner als 1 · 10−19 m2, kommt es zu einer starken
Zunahme des Klinkenbergfaktors b.
Bei einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas
beendet. Die Permeabilität war zu diesem Zeitpunkt auf 5,9 · 10−22 m2 abgefallen.
In Abbildung I.6 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck zu-
geordnet. In dem Bereich, in dem Permeabilitäten von etwa 1 · 10−19 m2 – 1 · 10−16 m2 gemessen
wurden, ändert sich die mittlere freie Weglänge nur wenig, während der Knudsendiffusionskoef-
fizent um etwa 2,5 Größenordnungen abfällt. Bei Permeabilitäten von 1 · 10−22 m2 – 1 · 10−20 m2
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Abb. I.4: Verhältnis der wahren zur scheinbaren Permeabilität bei Überlagerungsdrücken von
3,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. I.5: Klinkenbergfaktor in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck, als Funktion der tatsäch-
lichen Permeabilität
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Abb. I.6: Knudsenkoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle über tatsächlicher Permeabi-
lität
dagegen ist die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten auch mit einer deutlichen Abnah-
me der mittleren freien Weglänge verbunden.
Eine Erklärung für obiges Verhalten kann die zunächst selektive Schließung von kleinen Po-
ren im Permeabilitätsbereich von 1 · 10−19 m2 – 1 · 10−16 m2 durch eine Kompaktierung infolge
des steigenden Überlagerungsdrucks sein. Bei Permeabilitäten kleiner als 1 · 10−19 m2 wird der
Abfall des Knudsendiffusionskoeffizienten geringer, während die mittlere freie Weglänge stärker
abnimmt. Hier scheint die Selektivität bei der Schließung kleiner Poren weniger ausgeprägt.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die Interaktion der
Gasmoleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für den Permeabilitätsbereich von
unter1 · 10−19 m2, wenn trotz der Reduzierung der freien Weglänge der Knudsendiffusionsko-
effizent weiter abnimmt, dass die Reduzierung des effektiven Porenradius bzw. der effektiven
Spaltweite in diesem Bereich geringer sein muss als die Abnahme der freien Weglänge der Gas-
moleküle.
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I.2 Permeabilitätsmessungen mit Formationswasser
Nach einer Versuchslaufzeit von 835 h wurde die Probe mit Formationswasser beaufschlagt.
Um in einer akzeptablen Zeit eine Aufsättigung der Probe zu erreichen, wurde vorher der
Überlagerungsdruck auf 1,0 MPa abgesenkt. Die Änderung von Überlagerungsdruck und Pro-
beneintrittsdruck sowie die Volumenstrom- und Permeabilitätsverläufe sind in Abbildung I.7
und Abbildung I.8 dokumentiert. Etwa 1270 h nach Versuchsbeginn konnte am Probenaustritt
ein Wasserdurchbruch detektiert werden. Bis ca. 1500 h war parallel zum Wasservolumenstrom
noch ein Restgasstrom messbar. Wegen dieser Zweiphasenströmung sind die in diesem Zeitab-
schnitt in Abbildung I.8 dargestellten Permeabilitätsverläufe nicht belastbar (siehe auch Aus-
wertung BRA 07/06).
Das bis zum Wasserdurchbruch detektierte ausgetretene Gasvolumen betrug unter Berück-
sichtigung der Verdrängung des Gases aus den Poren des Sinterfilters und dem Totvolumen
der Verteilerplatte ca. 25 mL, bzw. 40 mL, wenn man den Bereich des parallelen Austritts von
Gas und Wasser mit berücksichtigt. Dies entspricht ca. 33 % bzw. 50 % der Gesamtporosität der
Probe. Bezogen auf das gesamte Probenvolumen von 611 mL entspricht dies einer Transportpo-
rosität von ca. 4 %, bzw. ca. 6,5 %.
Die Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 1,0 MPa auf bis zu 4,0 MPa zeigte keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Wasserpermeabilität, die sich im Bereich von 1 · 10−18 m2 – 1 · 10−17 m2
bewegte. Da trotz der Anhebung des Überlagerungsdruckes bis auf 6,0 MPa keine Reduzierung
des Wasservolumenstroms erkennbar war, wurde, um eine Leckage zwischen Probe und Überla-
gerungsmedium auszuschließen, der Probeneintrittsdruck auf null abgesenkt. Parallel wurde der
Überlagerungsdruck wieder auf 2,0 MPa reduziert. Dieses Absenken des Probeneintrittsdrucks
führte zu einem zeitnahen Versiegen des Permeatstroms bei ca. 3330 h. Die anschließende An-
hebung des Probeneintrittsdruckes auf 2,0 bar ist wieder unmittelbar mit dem Anstieg des Was-
servolumenstroms auf das gleiche Niveau wie vor der Absenkung des Probeneintrittsdrucks auf
null verbunden.
Auch die Anhebung des Überlagerungsdrucks auf 4,0 MPa bzw. 6,0 MPa führte zu keiner Re-
duzierung des Wasservolumenstroms. Jetzt war sogar wieder ein Gasvolumenstrom messbar.
Um Fehlinterpretationen der Messwerte durch Undichtigkeiten auszuschließen, wurden alle
Anschlüsse und die Dichtmanschette mit Hilfe des Wasserstofflecktests auf Dichtheit überprüft.
Da keine Leckagen festgestellt werden konnten, wurde der Versuch nach ca. 5900 h bei einem
Überlagerungsdruck von 2,0 MPa, aber ohne Probeneintrittsdruck weitergeführt. Unter diesen
Bedingungen fielen innerhalb weniger Tage sowohl der Wasser- als auch der Gasvolumenstrom
auf nicht mehr messbare Werte ab.
Anschließend wurde bei gleich bleibendem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa mit der Bestim-
mung des Gasdurchbruchsdruckes begonnen. In Schritten von 0,5 bar wurde der Gasdruck am
Probeneintritt erhöht. Bei einem Probeneintrittsdruck von 2,0 bar war zuerst die Verdrängung
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Abb. I.7: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom Überlage-
rungsdruck und Gasdruck
des Porenwassers durch die Gasphase erkennbar, mit einer Verzögerung von ca. 300 Stunden
konnte dann der Gasdurchbruch ebenfalls detektiert werden.
Aus dem Probeneintrittsdruck von 2,0 bar, bei dem wieder ein Volumenstrom am Proben-
austritt gemessen werden konnte, ergibt sich nach der Washburn-Gleichung ein äquivalenter
Porenradius von ca. 730 nm.
Die nach dem Permeatdurchbruch bei einem Probeneintrittsdruck von 2,0 bar gemessenen
Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme, bzw. die entsprechenden Permeabilitäten lagen um mehr
als eine Größenordnung niedriger als vor der Probeneintrittsdruckabsenkung auf null.
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Abb. I.8: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck und Gas-
druck
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J Auswertung BRA 07/12
Der Einbau der parallel zur Schichtung erbohrten Probe in den Autoklaven erfolgte bergfeucht
am 15.01.2009 nach bestandenem H2-Lecktest. Die Probe zeigte sichtbare Risse an den Stirn-
seiten, die teilweise über den gesamten Probendurchmesser verlaufen. Die durch Wägung und
Vermessung bestimmte totale Porosität betrug ca. 14,7 %.
J.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe mit einem Überlagerungsdruck von
2,0 MPa beaufschlagt. Die bei diesem Überlagerungsdruck durchgeführten Permeabilitätsmes-
sungen ergaben keine Abnahme der scheinbaren Permeabilität bei der Erhöhung des Probenein-
trittsdruckes (siehe Abbildung J.1). Bei diesem Überlagerungsdruck nahm mit zunehmendem
Probeneintrittsdruck die Permeabilität sogar zu, was auf eine Porendilatation in der Probe oder
eine Porenöffnung durch Überschreitung des Kapillardrucks von im Durchmesser kleinen Weg-
samkeiten infolge des Gasdruckes hindeutet.
Erst bei einem Überlagerungsdruck von 3,0 MPa waren auswertbare Permeabilitätsmessun-
gen möglich. Im gesamten Gasdruckbereich, in dem gemessen wurde (2,5 bar – 10,3 bar), war
nach Abbildung J.2 eine schwach ausgeprägte Abhängigkeit der Permeabilität vom Gasdruck
feststellbar. Entsprechend Abbildung J.1 und Abbildung J.2 verringerte sich die tatsächliche
Permeabilität um ca. zwei Größenordnungen von 2 · 10−16 m2 bei einem Überlagerungsdruck
von 3,0 MPa auf 5,2 · 10−18 m2 bei einem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa. Der zeitliche Verlauf
der tatsächlichen Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck ist in Abbildung J.3
dargestellt.
Aus dem Verhältnis der wahren zur scheinbaren Permeabilität wird über den damit ermittelten
Klinkenbergfaktor (siehe Abbildung J.4) eine Aussage darüber möglich, in wie weit Molekular-
strömung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat. Je größer der
Klinkenbergfaktor desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet, dass die Anzahl
der Gas/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei hohen
Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die freie Weglänge der Gasmole-
küle sind. In Abbildung J.5 sind die Klinkenbergfaktoren und der Überlagerungsdruck über
der wahren Permeabilität aufgetragen. Zwar ist ein Anstieg des Klinkenbergfaktors mit abneh-
mender Permeabilität von 0,13 bar bei einer Permeabilität von 2,0 · 10−16 m2 auf 0,8 bar bei
5,2 · 10−18 m2 zu erkennen, aber im Vergleich zu anderen Versuchen (z. B. BRA 07/11) ist dieser
Anstieg sehr gering.
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Abb. J.1: Gaspermeabilität bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,0 MPa
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Abb. J.2: Gaspermeabilität bei Überlagerungsdrücken von 4,0 MPa – 6,0 MPa
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Abb. J.3: Tatsächliche Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck als Funktion der
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Abb. J.4: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion des inversen mittleren
Gasdrucks bei unterschiedlichen Überlagerungsdrücken
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Abb. J.5: Klinkenbergfaktor b als Funktion der wahren Permeabilität
In Abbildung J.5 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffu-
sionskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge
der Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung angelegten mittleren Gasdruck
zugeordnet. Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verlaufen in dem vermessenen Permeabi-
litätsbereich von 5,2 · 10−18 m2 – 2,0 · 10−16 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie
Weglänge der Stickstoffmoleküle nahezu parallel. Mit abnehmender Permeabilität nimmt der
Knudsendiffusionskoeffizient 2,2 · 10−8 m2s−1 bei einer Permeabilität von 5,2 · 10−18 m2 eben-
falls auf 2,2 · 10−8 m2s−1 bei 2,0 · 10−16 m2 ab.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die Interaktion der
Gasmoleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für Permeabilitäten größer als
5,2 · 10−18 m2, wenn trotz der Reduzierung der freien Weglänge der Knudsendiffusionskoeffi-
zent weiter abnimmt, dass die Reduzierung des effektiven Porenradius in diesem Bereich ge-
ringer sein muss als die Abnahme der freien Weglänge der Gasmoleküle. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass der Stofftransport nur zu einem sehr kleinen Teil als Molekularströ-
mung im Knudsengebiet erfolgte. Die äquivalente Rissweite muss daher nach Abbildung J.5
deutlich größer als 30 nm sein.
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Abb. J.6: Knudsenkoeffizient und freie Weglänge der Stickstoffmoleküle über der tatsächlichen
Permeabilität
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J.2 Permeabilitätsmessungen mit Formationswasser
Bei einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck von 2,3 bar wurde
mit der Probenaufsättigung begonnen. Da unter diesen Bedingungen nur ein minimaler Forma-
tionswassereintrag in die Probe stattfand, wurde der Probeneintrittsdruck über 3,5 bar, 5,0 bar
bis auf 5,2 bar erhöht. Unmittelbar nach der Erhöhung des Probeneintrittsdrucks war am Pro-
benaustritt der Austritt von Gas zu detektieren. Über einen Zeitraum von ca. 700 h trat nur das
von dem in die Probe eintretende Wasser verdrängte Gas aus. Der Gasaustritt nahm dabei mit
zunehmendem Probeneintrittsdruck kontinuierlich ab. Die Ergebnisse der Volumenstrommes-
sungen sind in Abbildung J.7 dokumentiert. Abbildung J.8 zeigt die daraus ermittelten Werte
der Permeabilität. Wie schon in Kap. 5 beschrieben sind dies nur Näherungswerte. Wie aus dem
Diagramm zu ersehen ist, erfolgt der Wasserdurchbruch am Probenaustritt ca. 700 Stunden nach
Beginn der Beaufschlagung mit Formationswasser (1439 h nach Versuchsbeginn) bei einem Pro-
beneintrittsdruck von 5,2 bar. Der Gasvolumenstrom bricht schlagartig zusammen. Aus dem bis
zu diesem Zeitpunkt von der Flüssigkeit aus der Probe verdrängten Gas von ca. 14 ml lässt sich
eine Transportporosität von ca. 2,2 % abschätzen. Dies entspricht ca. 15 % der Gesamtporosität.
Bei konstantem Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck bleibt der Flüssigkeitsvolumenstrom
nahezu konstant. Die anschließende Reduzierung des Probeneintrittsdruckes von 5,2 bar auf
2,6 bar bewirkt dann aber eine Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstromes um ca. eine Größen-
ordnung. Trotz einer weiteren Absenkung des Probeneintrittsdruckes auf 1,6 bar bleibt der Flüs-
sigkeitsvolumenstrom über einen Zeitraum von ca. 1200 h nahezu konstant. Erst infolge der
Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,0 MPa auf 2,0 MPa nimmt der Flüssigkeitsvolumen-
strom ab, aber bei gleichzeitigem Wiederaustritt von Gas. Bei jetzt konstantem Überlagerungs-
und Probeneintrittsdruck steigt der Gasvolumenstrom über ca. 450 h kontinuierlich an, wäh-
rend der Flüssigkeitsvolumenstrom weiter kontinuierlich abnimmt. Ohne dass Probeneintritts-
und Überlagerungsdruck verändert werden, kehren sich die Verläufe wieder um. Der Gasaustritt
nimmt ab bis auf nicht mehr messbare Werte und bleibt unverändert, während der Flüssigkeits-
volumenstrom wieder ansteigt und dann bei unveränderten Drücken nahezu konstant bleibt.
Um zu überprüfen, ob der Tonstein soweit konsolidiert ist, dass infolge des Überlagerungs-
druckes keine weitere Kompaktierung mehr stattfindet, was zum Auspressen von Flüssigkeit aus
der Probe führen würde, wurde der Probeneintrittsdruck auf Null reduziert und über ca. 200 h
bei Null belassen. Wie in Abbildung J.7 zu sehen, ist diese Absenkung des Probeneintrittsdruckes
unmittelbar mit der Absenkung des Volumenstroms auf Null verbunden.
Nachdem über einen Zeitraum von ca. 200 h weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumen-
strom messbar waren, wurde mit den Untersuchungen zur Bestimmung des Gasdurchtritts-
drucks begonnen. Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde am Proben-
eintritt ein Gasdruck von 0,6 bar eingestellt. Wie in Abbildung J.7 zu erkennen, ist unter diesen
Bedingungen die Probe dicht. Die stufenweise Erhöhung des Probeneintrittsdruckes von 0,6 bar
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Abb. J.7: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhän-
gigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
über 1,0 bar, 1,6 bar, 2,2 bar auf 2,8 bar führte bei 2,8 bar wieder zu messbaren Gas- und Flüssig-
keitsvolumenströmen am Probenaustritt. Dieser Versuch zeigte, dass bei einem Überlagerungs-
druck von 2,0 MPa ein Gasdruck an der Probeneintrittsseite von 2,8 bar – 3,5 bar notwendig ist,
um die Flüssigkeit aus den Poren zu verdrängen bzw. einen Gasdurchbruch zu bewirken.
Mit der Hilfe der Washburn-Gleichung kann mit dem gemessenen Gaseintrittsdruck, bei dem
wieder ein Volumenstrom am Probenaustritt gemessen werden konnte, der äquivalente Poren-
radius abgeschätzt werden. Wie aus Abbildung J.7 zu erkennen ist, wird von dem Gas zuerst
Formationswasser aus der Probe verdrängt und erst mit zeitlicher Verzögerung folgt der Gas-
durchtritt. Aus diesem Probeneintrittsdruck von ca. 3,0 bar, der in etwa dem kapillaren Schwel-
lendruck entspricht, lässt sich ein äquivalenter Porenradius von ca. 460 nm abschätzen. Dies
bedeutet, dass der Stofftransport primär im Bereich der Makroporen stattfindet.
Unmittelbar nach dem Ausbau wurde die Probe gewogen, um festzustellen, wie viel Forma-
tionswasser während des Versuches von der Probe aufgenommen wurde. Mit 1.497 g wog die
Probe 17,8 g mehr als vor dem Einbau in den Autoklaven. Das Gesamtporenvolumen der Probe
betrug vor Versuchsbeginn ca. 93 mL. Bezogen auf die Ausgangswerte waren somit ca. 20 % des
Gesamtporenvolumens mit Formationswasser gefüllt. Da man davon ausgehen kann, dass jetzt
auch ein Großteil der Sackporen mit Flüssigkeit gefüllt war, entspricht dies in etwa der zugäng-
lichen Porosität. Verglichen mit der aus der vorher abgeschätzten Transportporosität von 15 %
der Gesamtporosität erscheinen beide Werte plausibel. Die unmittelbar nach dem Ausbau aufge-
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Abb. J.8: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
nommenen Fotos der Probe (Abbildung J.9 und Abbildung J.10) lassen an den Stirnseiten keine
Risse erkennen, während an der Manteloberfläche schon deutlich Risse erkennbar sind. Zwei
davon sind bereits deutlich als durchgehend über Länge und Querschnitt zu erkennen. Unmit-
telbar nach Aufnahme dieser Fotos wurde die Probe mittig durchsägt. Wie aus Abbildung J.14
zu ersehen ist, sind hier die Risse längs der Schichtung deutlich erkennbar. Auch ist hier gut
zu erkennen, dass der gelbfarbige Tracer Fluorescein, mit dem das Formationswasser gefärbt
war, nur in der unmittelbaren Rissnähe in den Tonstein eingedrungen ist. Das ca. zwei Stunden
nach Ausbau der Probe (Lagerung unter Raumluftbedingungen) aufgenommene Foto (Abbil-
dung J.15) derselben Schnittebene zeigt wie schnell sich unter diesen Bedingungen die Risse
aufweiten.
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Abb. J.9: Foto der Probeneintrittsseite der Probe BRA 07/12 unmittelbar nach ihrem Ausbau aus
dem Autoklaven
Abb. J.10: Foto der Probenaustrittsseite der Probe BRA 07/12 unmittelbar nach ihrem Ausbau
aus dem Autoklaven
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Abb. J.11: Foto der Mantelseite der Probe BRA 07/12 unmittelbar nach ihrem Ausbau aus dem
Autoklaven
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Abb. J.12: Foto der Probenaustrittsseite der Probe BRA 07/12 ca. 30 min nach ihrem Ausbau aus
dem Autoklaven
Abb. J.13: Teilansicht der Probenaustrittsseite der Probe BRA 07/12 ca. 30 min nach ihrem Aus-
bau aus dem Autoklaven
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Abb. J.14: Schnitt durch die Probe BRA 07/12, ca. 30 min nach ihrem Ausbau aus dem Autoklaven
Abb. J.15: Schnitt durch die Probe BRA 07/12, ca. 2 h nach ihrem Ausbau aus dem Autoklaven
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J.3 Ionenkonzentrationen
Abbildung J.16, Abbildung J.17 und Abbildung J.18 zeigen die mit Hilfe des Atomabsorptions-
spektrometers gemessenen Konzentrationsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+.
In Abbildung J.19 ist die auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration dargestellt. Da
wegen zu geringer Eluatmengen nur drei von fünf Proben ausgemessen werden konnten, ist die
Belastbarkeit der Messergebisse gering.
Die relative Natriumionenkonzentration beträgt am ersten Messpunkt (nach 1670 h) ca. 1,7
und steigt bis zum Versuchsende (nach 4190 h) auf ca. 2,5 an. Die relative Kaliumionenkon-
zentration beträgt am ersten Messpunkt (nach 1670 h)ca. 2,9 und steigt bis auf 5,5 gegen
Versuchsende (nach 4190 h. Am ersten Messpunkt (nach 1670 h) liegt die relative Magnesiu-
mionenkonzentration bei etwa 3,2. Sie fällt geringfügig auf etwa 3,0 (nach 1890 h) um dann
bis zum Versuchsende auf 5,5 (nach 4190 h) anzusteigen. Bei Calcium steigt die relative Ionen-
konzentration über den Versuchszeitraum von 1,0 über 1,1 (nach 1890 h) auf etwa 2,3 gegen
Versuchsende an. Bei der ersten Probennahme (nach 1670 h) liegt die relative Strontiumionen-
konzentration bei etwa 1,2. Sie fällt bis auf 0,4 nach (1890 h) ab und steigt bis auf gut 2,1 gegen
Versuchsende wieder an.
Bei allen untersuchten Ionensorten außer Sr2+, dessen Konzentration zunächst fällt und da-
nach wieder ansteigt, ist der zeitliche Verlauf der relativen Konzentrationen monoton steigend.
Die relativen Konzentrationen von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sind durchweg
größer als 1, die relative Calciumkonzentration liegt bei den ersten beiden Messpunkten nur
knapp über 1, steigt aber zum Versuchsende hin auf 2,3. Dies bedeutet einen Ionenaustrag
dieser Elemente aus der Probe während der gesamten Versuchszeit. Die relative Strontiumio-
nenkonzentration ist bis auf den zweiten Messwert (nach 2780 h) auch immer größer 1, was
auf eine Sr2+-Eluierung aus der Probe während eines großen Teils des Versuchszeitraums hin-
deutet.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium, Kalium, Magnesium und
Calcium während des gesamten Versuchs in unterschiedlichem Maße eluiert werden und dass
Strontium während eines Großteils der Versuchszeit ausgetragen wird. Innerhalb der Versuchs-
zeit sind nur die relativen Calciumionenkonzentrationen (nach 1670 h und 1890 h) nahe 1. Bis
auf diese Ausnahme wird kein chemisches Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton
bezüglich jeglicher Spezies erreicht.
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Abb. J.16: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
K+, Sr2+-Konzentration (BRA 07/12)
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Abb. J.17: Ionenkonzentration von K+, Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Mg2+-Konzentration (BRA 07/12)
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Abb. J.18: Ionenkonzentration von Mg2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. J.19: Relative Ionenkonzentrationen
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Der Einbau der parallel zur Schichtung erbohrten Probe in den Autoklaven erfolgte am
15.01.2009 nach bestandenem Wasserstofflecktest. Die Probe wurde bergfeucht in den Auto-
klaven eingebaut. Obwohl keine Beschädigung der metallbedampften Kunststofffolie, in der die
Probe gelagert war, zu erkennen war, wies die Probe zwei Risse an den Stirnseiten auf, die
über den gesamten Probendurchmesser verliefen. Die durch Vermessen und Wägen der Probe
bestimmte totale Porosität betrug ca. 14,3 %.
K.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Mit den Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff als Messgas wurde bei einem Überlagerungs-
druck von 1,0 MPa begonnen. Die bei diesem Überlagerungsdruck durchgeführten Permeabili-
tätsmessungen ergaben eine Zunahme der Permeabilität bei der Erhöhung des Probeneintritts-
druckes, was auf eine Porendilatation in der Probe oder eine Porenöffnung durch Überschreitung
des Kapillardrucks von im Durchmesser kleinen Wegsamkeiten infolge des Gasdruckes hindeute-
te. Eine Bestimmung der tatsächlichen Permeabilität nach Klinkenberg war daher nicht möglich.
Erst ab einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa waren die Messungen hinsichtlich der tatsäch-
lichen Permeabilität auswertbar (Abbildung K.1 und Abbildung K.5). Als Folge der Erhöhung
des Überlagerungsdruckes verringerte sich die tatsächliche Permeabilität nach Abbildung K.3
von 2,3 · 10−15 m2 bei 2,0 MPa auf 2,6 · 10−17 m2 bei 6,0 MPa. Im gesamten Gasdruckbereich, in
dem gemessen wurde (1,5 bar – 7,2 bar), war nach Abbildung K.1 und Abbildung K.2 nur eine
schwach ausgeprägte Abhängigkeit der gemessenen Permeabilität vom Gasdruck erkennbar.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den Klinken-
bergfaktor (siehe Abbildung K.4 und Abbildung K.5) eine Aussage darüber getroffen werden, in
wie weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport
hat. Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet,
dass die Anzahl der Gas/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus,
dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie
Weglänge der Gasmoleküle sind.
In Abbildung K.6 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für alle Mess-
reihen zusammengefasst. Man erkennt im gesamten Permeabilitätsbereich von (1 · 10−17 m2 –
1,2 · 10−15 m2) nur einen geringen Anstieg der Klinkenbergfaktoren mit abnehmender Permea-
bilität.
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Abb. K.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. K.2: Druckabhängige Gaspermeabilität bei Überlagerungsdrücken von 5,0 MPa – 6,0 MPa
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Abb. K.3: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
Demnach kann davon ausgegangen werden, dass der Stofftransport primär im Kontinuums-
bereich und nur zu einem Teil als Molekularströmung im Knudsengebiet erfolgte.
In Abbildung K.7 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet.
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verlaufen in dem Permeabilitätsbereich von ca.
4,1 · 10−16 m2 – 1 · 10−15 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie Weglänge der Stick-
stoffmoleküle nahezu parallel, im Permeabilitätsbereich unterhalb von 2 · 10−16 m2 dagegen
nimmt bei gleicher freier Weglänge der Gasmoleküle der Knudsendiffusionskoeffizient überpro-
portional ab. Dies deutet darauf hin, dass der Stofftransport trotz abnehmender Permeabilität
sich immer mehr in den Kontinuumsbereich verlagert. Erklärbar ist dies nur dadurch, dass sich
immer mehr Wegsamkeiten kleineren Durchmessers schließen und der Stofftransport durch die
größeren Poren bestimmt wird. Der äquivalente Porenradius muss demnach deutlich größer
als die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle von 40 nm sein. Bei Überlagerungsdrücken von
6,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas beendet.
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Abb. K.4: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. K.5: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 5,0 MPa – 6,0 MPa
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Abb. K.6: Klinkenbergfaktor als Funktion der Permeabilität
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Abb. K.7: Knudsenkoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle (N2) als Funktion der tat-
sächlichen Permeabilität
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K.2 Permeabilitätsmessungen mit Formationswasser
Am 18.02.2009 wurden die Gasmessungen beendet und die Probe an der Probeneintrittsseite
mit Formationswasser geflutet. Der Überlagerungsdruck wurde dabei wieder auf 1,0 MPa redu-
ziert. Abbildung K.8 und Abbildung K.9 zeigen den Verlauf der gemessenen Volumenströme und
der daraus errechneten Permeabilitäten. Die Aufsättigung der Probe wurde mit einem Proben-
eintrittsdruck von 2,0 bar gestartet und über einen Zeitraum von ca. 1400 h schrittweise bis auf
5,0 bar gesteigert. Unmittelbar nach dem Start der Aufsättigung mit Formationswasser war am
Probenaustritt ein Gasvolumenstrom messbar. Ca. 800 h nach Beginn der Aufsättigung erfolgte
bei einem Probeneintrittsdruck von 5,0 bar der Wasserdurchbruch an der Probenaustrittsseite.
Bis zu diesem Zeitpunkt waren ca. 9 mL Gas aus der Probe verdrängt worden, dies entspricht
ca. 10 % des Gesamtporenvolumens. Bezogen auf das gesamte Probenvolumen von 629 mL re-
sultiert hieraus eine Transportporosität von ca. 1,5 %.
Hieraus lässt sich ebenfalls schließen, dass der Flüssigkeitstransport nur durch wenige Risse
erfolgt. Ca. 300 h nach dem Wasserdurchbruch, nachdem der Überlagerungsdruck auf 2,0 MPa
erhöht wurde, brach der Gastransport komplett zusammen, und es permeierte nur noch Flüs-
sigkeit durch die Probe. Der Flüssigkeitsvolumenstrom blieb dabei nahezu unverändert. Erst mit
der Absenkung des Probeneintrittsdrucks von 5,0 bar auf 2,0 bar bzw. 1,5 bar sank er um ca.
eine Größenordnung. Um wieder ein Verschließen der Probe zu erreichen, wurde der Überla-
gerungsdruck auf 3,0 MPa erhöht. Dies führte zunächst zu einem Anstieg des Flüssigkeitsvo-
lumenstroms, dem dann aber nach kurzer Zeit wieder ein Abfall folgte, wobei während des
Abfalls wieder ein Gasvolumenstrom in der gleichen Größenordnung wie der Flüssigkeitsvo-
lumenstrom gemessen wurde. Da die weitere Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf 4,0 MPa
zu keiner Abnahme der Volumenströme führte, wurde er wieder auf 3,0 MPa gesenkt. Um die
Dichtheit der Gummimanschette zu überprüfen, die die Probe gegen den Autoklaven abdich-
tet, wurde der Probeneintrittsdruck auf Null gesetzt. Dies führte unmittelbar zum Versiegen
der Volumenströme. Nachdem über ca. 150 h keine messbaren Volumenströme mehr detektier-
bar waren, war von der Unversehrtheit der Manschette auszugehen und es konnte mit den
Messungen zur Bestimmung des Gasdurchtrittsdrucks begonnen werden.
Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von 3,0 MPa wurde die Probeneintrittsseite mit
Stickstoff mit einem Druck von 0,5 bar beaufschlagt. Dieser Stickstoffdruck wurde ca. 300 h
konstant gehalten, ohne dass ein Gas- oder Wasseraustritt detektierbar war. Die anschließende
Erhöhung des Gaseintrittsdrucks auf 1,0 bar führte ebenfalls zu keinem Gas- oder Wasseraustritt.
Erst nach der Erhöhung des Gasdrucks auf 1,5 bar war ein Gas- und Flüssigkeitsaustritt mess-
bar. Da der Gasaustritt aber wieder versiegte, wurde der Probeneintrittsdruck auf 2,3 bar er-
höht, was wieder zu einem Austritt eines Gas-Flüssigkeitsgemisches führte, wobei der Gasstrom
nach kurzer Zeit abermals versiegte. Das gleiche Verhalten, dass nach der Druckerhöhung ei-
ne Zweiphasenströmung aus Stickstoff und Formationswasser mit anschließendem Versiegen
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Abb. K.8: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhän-
gigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck
des Gasstromes erfolgte, zeigte sich auch nach der Erhöhung des Probeneintrittsdruckes auf
2,7 bar und 3,5 bar. Erst nachdem der Probeneintrittsdruck auf 4,0 bar erhöht wurde, war ein
kontinuierlicher Gas- und Wasserstrom messbar.
Aufgrund dieser Ergebnisse war nur eine ungefähre Quantifizierung des Gasdurchbruchs-
drucks auf Werte zwischen 1,5 bar und 4,0 bar möglich. Entsprechend der Washburn-Gleichung
ergibt sich hieraus ein Äquivalenzporenradius zwischen 360 nm und 360 nm, was bedeutet,
dass der Stofftransport primär in Makroporen stattfindet. Bemerkenswert ist hierbei, dass nach
dem Gasdurchbruch permanent ein Wasservolumenstrom in nahezu konstanter Höhe gemessen
wurde.
Nachdem bei einem Probeneintrittsdruck von 4,0 bar wieder kontinuierliche Gas- und Flüs-
sigkeitsvolumenströme auftraten, wurde der Versuch beendet.
Fotos von den Stirnseiten der Probe, die unmittelbar nach Versuchsende und nachdem die
Probe aus dem Autoklaven ausgebaut wurde, aufgenommen wurden, (Abbildung K.10 und Ab-
bildung K.11) lassen nur die Struktur des Sägeschnitts, aber keine Risse erkennen. Die Probe
wurde dann bei Raumtemperatur gelagert. Bereits eine Stunde später ist an der Probeneintritts-
seite deutlich ein Riss erkennbar (Abbildung K.12).
Fünf Stunden nach dem Ausbau sind deutlich mehrere Risse parallel zur Schichtung erkenn-
bar (Abbildung K.13 und Abbildung K.13), die teilweise längs der gesamten Probe verlaufen.
Es ist davon auszugehen, dass ein Teil dieser Risse auch durch den Überlagerungsdruck und
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Abb. K.9: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
austrittsdruck
die Quellung des Tons nicht wieder komplett verschlossen wurden und durch sie bei den o.g.
Probeneintrittsdrücken Gas permeieren konnte.
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Abb. K.10: Foto der Stirnseite (Probenaustritt) der Probe BRA 07/13 nach dem Vermessen mit
Formationswasser (unmittelbar nach Ausbau der Probe aus dem Autoklaven)
Abb. K.11: Foto der Stirnseite (Probeneintritt) der Probe BRA 07/13 nach dem Vermessen mit
Formationswasser (unmittelbar nach Ausbau der Probe aus dem Autoklaven)
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Abb. K.12: Foto der Stirnseite (Probeneintritt) der Probe BRA 07/13 nach dem Vermessen mit
Formationswasser (ca. 1 h nach Ausbau der Probe aus dem Autoklaven)
Abb. K.13: Foto der Stirnseite (Probeneintritt) der Probe BRA 07/13 nach dem Vermessen mit
Formationswasser (ca. 5 h nach Ausbau der Probe aus dem Autoklaven)
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Abb. K.14: Foto der Stirnseite (Probenaustritt) der Probe BRA 07/13 nach dem Vermessen mit
Formationswasser (ca. 5 h nach Ausbau der Probe aus dem Autoklaven)
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K.3 Ionenkonzentration
Abbildung K.15, Abbildung K.16 und Abbildung K.17 zeigen die mit Hilfe des AAS gemessenen
Konzentrationsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung K.18 ist die
auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration dargestellt. Im Zeitbereich zwischen ca.
2330 h und ca. 10940 h liegen keine Messwerte vor, da wegen undichter Probenflaschenkappen
die in diesem Zeitraum entnommenen Proben nicht auswertbar waren.
Die relative Natriumionenkonzentration beträgt am ersten Messpunkt (nach 1680 h) ca. 3,3
und fällt auf knapp 2,0 (nach 2330 h). Gegen Versuchsende (nach ca. 10940 h) ist der Wert auf
knapp 1,6 abgefallen.
Am ersten Messpunkt bei 1680 h beträgt die relative Kaliumionenkonzentration ca. 8,7 und
fällt bis ca. 1870 h auf 3,1 ab. Bei ca. 2140 h beträgt sie 3,6, bei ca. 2230 h 2,7. Sie steigt bis ca.
2330 h auf 3,3 und fällt bis zum Versuchsende bei ca. 10940 h auf 2,7.
Die relative Magnesiumionenkonzentration liegt am ersten Messpunkt (nach 1680 h) bei etwa
4,2. Sie fällt dann auf Werte um 3 und verharrt bis zum Versuchsende auf diesem Level (nach
ca. 10940 h).
Zu Beginn der Messungen liegt die relative Calciumionenkonzentration bei knapp 1,0, sie fällt
kurzzeitig auf etwa 0,8 (nach 1870 h), steigt dann wieder auf 1 und verharrt bei knapp 1 bis
zum Versuchsende.
Bei der ersten Probennahme liegt die relative Strontiumionenkonzentration bei etwa 0,3
(nach 1680 h) und steigt dann kurzzeitig bis auf 2 (nach 1870 h) an. Anschließend fällt sie
wieder auf unter 1 ab und liegt bei Versuchsende (nach 10940 h) knapp unter 0,8.
Die relativen Konzentrationen von Natrium, Kalium und Magnesium sind durchweg größer
als 1 und zeigen mit fortschreitender Versuchszeit eine fallende Tendenz. Dies bedeutet einen
Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe während der gesamten Versuchszeit. Die relati-
ve Calciumionenkonzentration bewegt sich während des Versuchs knapp unter 1, was auf eine
leichte Eluierung des Calciums hinweist. Die relative Strontiumionenkonzentration nimmt bis
auf die ersten beiden Messungen Werte von 0,8 – 1,0 an, was auf eine leichte Strontiumionen-
adsorption in der Probe während eines großen Teils des Versuchszeitraums hindeutet.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium, Kalium und Magnesi-
um während des gesamten Versuchs in unterschiedlichem Maße eluiert werden. Calcium und
Strontium werden in geringem Maße adsorbiert, die relativen Konzentrationen beider Spezies
bewegen sich über weite Teile des Versuchszeitraums in der Nähe von 1 und des chemischen
Gleichgewichts.
248 K Auswertung BRA 07/13
Na+, Ca2+-Konzentration (BRA 07/13)
0
2.000
4.000
6.000
8.000
10.000
12.000
14.000
16.000
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000
Versuchszeit [h]
K
o n
z e
n t
r a
t i o
n  
[ m
g /
l ]
Na+
Form.wasser Na+
Ca2+
Form.wasser Ca2+
Abb. K.15: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
K+, Sr2+-Konzentration (BRA 07/13)
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Abb. K.16: Ionenkonzentration von K+, Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Mg2+-Konzentration (BRA 07/13)
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Abb. K.17: Ionenkonzentration von Mg2+ im Formationswasser am Probenaustritt
Relative Konzentrationen (BRA 07/13)
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Abb. K.18: Relative Ionenkonzentrationen
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L Auswertung BRA 07/14
Die Probe BRA 07/14 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und vermessen. Der Einbau der
Probe in den Autoklaven erfolgte am 22.02.2010 im bergfeuchten Zustand. Die Probe wies auf
den Mantel- (Abbildung L.2) und Stirnseiten keine sichtbaren Risse auf, allerdings sind deutliche
Sägespuren zu erkennen (Abbildung L.1). Aus der Volumenbestimmung und der Wägung wurde
eine Gesamtporosität von ca. 14,5 % errechnet.
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Abb. L.1: Stirnseite der Probe BRA 07/14 vor Einbau in den Autoklaven (oh-ne sichtbare Risse)
Abb. L.2: Mantelseite der Probe BRA 07/14 vor Einbau in den Autoklaven (ohne sichtbare Risse)
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Abb. L.3: Permeabilitätsmessungen vom 25.02. bis 08.03.2010 bei 5,5 MPa Überlagerungsdruck
L.1 Permeabilitätsmessungen mit Wasserstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe am 22.02.2010 mit einem Überlagerungs-
druck von 3,0 MPa beaufschlagt. Die bei diesem Überlagerungsdruck durchgeführten Permeabi-
litätsmessungen ergaben eine Erhöhung der Permeabilität mit steigendem Probeneintrittsdruck
und sind deshalb nicht nach Klinkenberg auswertbar. Am 23.02.2010 wurde der Überlage-
rungsdruck auf 5,5 MPa erhöht. Die vom 25.02.2010 bis zum 08.03.2010 durchgeführten, in
Abbildung L.3 dargestellten Permeabilitätsmessungen sind Klinkenberg-auswertbar. Während
des Messzeitraums sinkt die tatsächliche Permeabilität von ca. 5,7 · 10−17 m2 auf 1,4 · 10−17 m2,
was durch Kompaktierung der Probe in Folge der Überlagerungsdruckerhöhung erklärt werden
kann. Bei der Druckabhängigkeit der scheinbaren Permeabilität ist in dieser Zeitspanne kein si-
gnifikanter Trend beobachten, lediglich die Messung vom 08.03.2010 weist eine etwas höhere
Abhängigkeit auf.
Die nach den Diffusionsmessungen vom 12.05. bis 02.06.2010 bei unverändertem Überla-
gerungsdruck durchgeführten Permeationsmessungen bei Raumtemperatur, 40 ◦C, 60 ◦C und
90 ◦C zeigen einerseits erwartungsgemäß eine durch weitere Kompaktierung des Probenma-
terials induzierte Verringerung der tatsächlichen Permeabilität auf Werte um 4,5 · 10−18 m2 und
andererseits keinen signifikanten Einfluss der Temperatur auf die Permeabilität (Abbildung L.4).
Die Druckabhängigkeit der Permeabilität ist insgesamt tendenziell schwächer ausgeprägt als bei
der ersten Versuchsreihe vom Februar und März.
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Abb. L.4: Permeabilitätsmessungen vom 12.05. bis 02.06.2010 bei 5,5 MPa Überlagerungsdruck
Bei einer Klinkenbergauftragung der Quotienten der scheinbaren und der tatsächlichen Per-
meabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks für die Messungen bis zum 08.03.2010
(Abbildung L.5) liegt der Klinkenbergfaktor in einem Bereich von 0,24 bar – 1,40 bar und steigt
tendenziell mit fortschreitender Versuchszeit. Hieraus ergeben sich Knudsendiffusionskoeffizien-
ten von 1,28 · 10−7 m2s−1 – 4,75 · 10−7 m2s−1. Diese Ergebnisse lassen auf einen vom 25.02.2010
bis zum 08.03.2010 stärker werdenden Anteil des Stofftransports im Knudsenregime schließen.
Bei den Klinkenbergmessungen vom 12.05.2010 bis 02.06.2010 (Abbildung L.6) in einem
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 90 ◦C wurden Klinkenbergfaktoren von 0,42 bar –
2,19 bar gemessen. Hierbei wurden mit fallender Versuchstemperatur und fortschreitender Ver-
suchszeit tendenziell steigende Werte festgestellt, die Knudsendiffusionskoeffizienten betragen
2,25 · 10−8 m2s−1 – 1,32 · 10−7 m2s−1, wobei die kleinsten Werte bei hohen Temperaturen zu
Beginn des Versuchsintervalls gemessen wurden.
Der Knudsendiffusionskoeffizient ist nach Gleichung 2.36 definiert. Demnach müsste der
Knudsendiffusionskoeffizient proportional zu T0,5 sein. Aus dieser Abhängigkeit würde sich
aus der Temperaturerhöhung von 20 ◦C (293 K) auf 90 ◦C (363 K) eine Erhöhung des Knud-
sendiffusionskoeffizienten ergeben. Diese Erhöhung konnte jedoch nicht beobachtet werden.
Eine mögliche Erklärung ist die durch bei kleinen Permeatströmen hohe relative Feuchte des
Permeats, infolge des aus der Probe verdunstenden Wassers. Hierdurch wird die durchschnitt-
liche Molmasse des Permeats signifikant erhöht, wodurch die durch Temperaturerhöhung her-
vorgerufene Zunahme des Knudsendiffusionskoeffizienten überkompensiert würde. Bei einem
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Abb. L.5: Klinkenbergauftragung der Messungen vom 25.02. bis 08.03.2010 bei 5,5 MPa Überla-
gerungsdruck
Wasserdampfdruck von ca. 700 mbar bei 90 ◦C und mittleren Drücken in der Probe von ca.
2,5 bar würde sich der Stoffmengenanteil des Wassers in der Probe auf etwa yH2O=0,28 er-
höhen, was zu einer Änderung der mittleren Molmasse des Permeats von 2,0 · 10−3 kgmol−1
auf ca. 6,5 · 10−3 kgmol−1 führte. Aus Gleichung 2.36 ergibt sich Gleichung L.1, nach der ei-
ne Verringerung des Knudsendiffusionskoeffizienten bei einer Temperaturerhöhung von 293 K
auf 363 K auf ca. 63,5 % des Anfangswertes die Folge ist. Der durch die Verdunstung hervor-
gerufene Anstieg des mittleren Molekulargewichts und der damit hervorgerufene Abfall des
Knudsendiffusionskoeffizienten überkompensiert die den Knudsendiffusionskoeffizienten erhö-
hende Temperatursteigerung.
DKn,2
DKn,1
=
√√T2 ·M1
T1 ·M2 (L.1)
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Abb. L.6: Klinkenbergauftragung der Messungen vom 12.05. bis 02.06.2010 bei 5,5 MPa Überla-
gerungsdruck
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Abb. L.7: D12·p als Funktion des Drucks bei T = 40 ◦C
L.2 Diffusionsmessungen
Vom 06.04.2010 bis zum 30.04.2010 wurden Diffusionsmessungen bei einem Überlagerungs-
druck von 5,5 MPa und Absolutgasdrücken von 2,0 bar – 7,0 bar durchgeführt. Hierbei ist nach
Abbildung L.7 ein Anstieg des Produkts aus Diffusionskoeffizienten und Absolutdruck bis zu
einem Druck von 3 bar zu beobachten, danach bleibt der Wert etwa bei etwa 2 · 10−4 Pa m2s−1
konstant, was das Erreichen des Zustands reiner Fickscher Diffusion bedeutet. Das bedeutet aber
auch, dass der äquivalente Porenradius deutlich größer als die freie Weglänge der Gasmoleküle
sein muss.
Abbildung L.8 zeigt die Auftragung von des Produkts aus Diffusionskoeffizienten und Abso-
lutdruck über der Temperatur. Hierbei ist bei beträgt der Gasdruck 6,9 bar. Es herrscht also
rein Ficksche Diffusion vor, und es ist keine signifikante Abhängigkeit des binären Diffusions-
koeffizienten von der Temperatur festzustellen, das Produkt aus Diffusionskoeffizienten und
Absolutdruck beträgt 2,1 · 10−4 Pa m2s−1 über den gesamten Temperaturbereich. Nach theoreti-
scher Vorhersage sollte der binäre Diffusionskoeffizient eigentlich nach einem Arrheniusansatz
exponentiell mit der Temperatur ansteigen. Da der Dampfdruck des Wassers mit der Erhöhung
der Temperatur ebenfalls exponentiell ansteigt, kommt es zu einer Verdunstung des Wassers
über die Stirnseiten aus der Probe, die den Diffusionsstrom des Wasserstoffs behindert. Anschei-
nend kompensieren sich beide Effekte im betrachteten Temperaturfenster etwa, so dass sich der
binäre Diffusionskoeffizient nicht wesentlich mit der Temperatur ändert.
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Abb. L.8: Temperaturabhängigkeit von De·p bei p = 6,9 bar
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L.3 Vermessen der Probe mit Zementwasser als Messfluid
Am 10.06.2010 wurden die Gasmessungen beendet und die Probe an der Probeneintrittsseite
mit Zementwasser mit einem pH-Wert von 13 geflutet. Der Überlagerungsdruck wurde dabei
wieder auf 2,0 MPa reduziert. Begonnen wurde mit einem Probeneintrittsdruck von 5,0 bar, der
aber, um die Probenaufsättigung zu beschleunigen, nach ca. 100 h auf knapp 10,0 bar erhöht
wurde. Unmittelbar nach der Probeneintrittsdruckerhöhung war an der Probenaustrittsseite
ein Gasvolumenstrom messbar. Weitere 350 h später erfolgte der Wasserdurchbruch. Bis zum
Wasserdurchbruch waren ca. 15 mL Gas aus der Probe verdrängt worden. Dies entspricht ca.
16 % des Gesamtporenvolumens. Bezogen auf das gesamte Probenvolumen von 624 mL re-
sultiert hieraus eine Transportporosität von ca. 2,4 %. Dies zeigt, dass nur ein geringer An-
teil der Porosität für den Stofftransport verfügbar ist. Über einen Zeitraum von ca. 250 h nach
dem Wasserdurchbruch tritt am Probenaustritt ein Zweiphasengemisch aus. Ohne dass bei den
Druckbedingungen etwas verändert wurde, brach nach den 250 h der Gastransport komplett
zusammen, und es permeierte nur noch Flüssigkeit durch die Probe (siehe Abbildung L.9). Der
Flüssigkeitsvolumenstrom blieb dabei nahezu unverändert und er entsprach einer Permeabilität
von ca. 1 · 10−17 m2 (Abbildung L.12). Sie ist damit fast drei Größenordnungen höher als die
im Zweiphasenflussgebiet aus dem Gasvolumenstrom errechnete. Da über einen Zeitraum von
ca. 500 h nur Flüssigkeit aus der Probe austrat, wurde der Eintrittsdruck auf 2,0 bar reduziert,
um wieder ein Verschließen der Probe zu erreichen. Entsprechend der Druckabsenkung nahm
zeitgleich auch der Flüssigkeitsvolumenstrom ab. Er blieb dann aber über einen Zeitraum von
ca. 1100 h annähernd konstant bei ca. 1,2 · 10−4 mLmin−1, sodass davon auszugehen war, dass
keine Reduzierung der Strömungswege durch Quellung oder Kompaktion erfolgte.
Um wieder ein Verschließen der Probe zu erreichen, wurde der Überlagerungsdruck zuerst
auf 4,0 MPa und dann auf 5,0 MPa erhöht. Dies führte zunächst zu einem langsamen Abfall des
Flüssigkeitsvolumenstroms, wobei nach der Erhöhung auf 5,0 MPa kurzzeitig wieder ein Gas-
volumenstrom messbar war. Durch die weitere Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf 6,0 MPa
wurde der Abfall des Flüssigkeitsvolumenstroms nur unwesentlich beschleunigt.
Da bei diesem langsamen Abfall des Flüssigkeitsvolumenstroms eine Probendichtheit erst nach
weiteren mehreren tausend Stunden Versuchszeit zu erwarten war, wurde 6300 h nach Versuchs-
beginn, bei unverändertem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa, der Probeneintrittsdruck auf null
gesetzt, was mit einem unmittelbaren Versiegen der Volumenströme am Probenaustritt verbun-
den war.
Nachdem über einen Zeitraum von ca. 200 h weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumen-
strom messbar waren, wurde mit den Untersuchungen zur Bestimmung des Gasdurchbruchs-
druckes begonnen. Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa wurde am Pro-
beneintritt ein Gasdruck von 0,5 bar eingestellt. Wie in Abbildung L.9 zu erkennen ist, führt
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Abb. L.9: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom
Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
dies unmittelbar zu einem messbaren Flüssigkeitsvolumenstrom am Probenaustritt. Mit einer
Verzögerung von ca. 250 h ist dann ebenfalls ein Gasaustritt detektierbar.
Nimmt man diese 0,5 bar als Gasdurchbruchsdruck an, so kann mit der Hilfe der Washburn-
Gleichung aus dem gemessenen Gaseintrittsdruck, bei dem wieder ein Volumenstrom am Pro-
benaustritt gemessen werden konnte, ein äquivalente Porenradius von ca. 2800 nm abgeschätzt
werden.
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Abb. L.10: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
Abb. L.11: Stirnseite der Probe BRA 07/14 direkt nach Ausbau aus dem Autoklaven (ohne sicht-
bare Risse)
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Abb. L.12: Mantelseite der Probe 07/14 direkt nach Ausbau aus dem Autoklaven (ohne sichtbare
Risse)
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L.4 Ionenkonzentration
Die Probe BRA 07/14 wurde mit Zementwasser beaufschlagt. Dieses zeichnet sich gegenüber
dem Formationswasser durch einen etwa 8,3-fachen Kaliumgehalt und einer Reduktion des Ma-
gnesiumgehalts um ca. 98,4 % aus. Die Konzentrationen von Natrium und Calcium sind gegen-
über dem Formationswasser um 25 % bzw. 33 % erhöht, während die Strontiumkonzentration
nahezu unverändert ist. Daher ist zu erwarten, dass unter Berücksichtigung der Ionentauscher-
fähigkeit des Tongesteins Kalium und besonders bezüglich Magnesiums stark von 1 abweichende
relative Konzentrationen am Austritt detektiert werden.
Abbildung L.13 und Abbildung L.14 zeigen die mit Hilfe des AAS gemessenen Konzentrati-
onsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung L.15 und Abbildung L.16
ist die auf die Eintrittskonzentration normierte relative Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration beträgt bei den ersten drei Messpunkten (Zeitpunkte
3750 h, 4110 h und 4590 h) ca. 1,5. Sie fällt bis zum Zeitpunkt 4930 h auf gut 1,4 und wei-
ter bis auf 1,3 bei 5530 h ab. Bei 5870 h beträgt sie gut 1,4 (Abbildung L.15).
Die relative Kaliumkonzentration beträgt bei den ersten drei Messpunkten (3750 h, 4110 h
und 4590 h) 0,4, bei 4930 h ca. 0,3 und bei den beiden letzten Messpunkten (5530 h und
5870 h) gut 0,2.
Die relative Calciumionenkonzentration ändert sich bis auf den Messwert bei 5530 h nur we-
nig. Dieser Messwert wird als zufälliger Fehler und damit als nicht belastbar angesehen. Bei
allen anderen Messungen liegt die relative Calciumionenkonzentration zwischen 1,4 und 1,5.
Die relative Strontiumionenkonzentration beträgt etwa 2,1 nach ca. 3750 h und fällt über den
gesamten Versuchszeitraum von knapp 2,1 auf 0,5 ab.
Die relative Magnesiumkonzentration schwankt nach Abbildung L.16 bei allen sechs Mess-
punkten zwischen 97 und 104.
Die relativen Konzentrationen von Natrium und Magnesium sind immer größer eins und zei-
gen keine klare Tendenz der Ab- oder Zunahme über den Versuchszeitraum. Aufgrund der ze-
mentwasserbedingten vergleichsweise niedrigen absoluten Magnesiumioneneintrittskonzentra-
tion (Abbildung L.14) kommt es zu einem besonders starken relativen Magnesiumionenaustrag
mit relativen Konzentrationen von etwa 104. Die relativen Calciumionenkonzentrationen sind
bis auf eine Ausnahme bei 5530 h größer als 1, dieser Messwert wird als zufälliger Fehler und
damit als nicht belastbar angesehen. Alle diese Elemente werden somit während des gesamten
Versuchszeitraums aus der Probe eluiert. Eine Annäherung an ein chemisches Gleichgewicht ist
nicht zu erkennen. Die Kaliumionenkonzentration bleibt über die gesamte Versuchszeit immer
kleiner als 1 und fällt tendenziell von 0,4 bei 3750 h auf gut 0,2 bei 5870 h, was auf eine sich
mit zunehmender Versuchszeit verstärkende Kaliumionenadsorption in der Probe erklären lässt.
Der Abfall der Strontiumionenkonzentration kann unterteilt werden in eine im Versuchszeit-
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Abb. L.13: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
raum frühe Phase des Strontiumionenaustrags, eine mittlere Phase, in der Strontium weder ein-
noch ausgetragen wird, und eine späte Phase, in der Strontium in die Probe eingetragen wird.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium Magnesium und Calci-
um während des Versuchs immer eluiert werden und Kalium immer adsorbiert wird. Strontium
wird zunächst eluiert, befindet sich eine Weile im Konzentrationsgleichgewicht mit dem Forma-
tionswasser und wird gegen Ende des Versuchs adsorbiert. Innerhalb der Versuchszeit kommt es
zu keinem dauerhaften chemischen Gleichgewicht zwischen Zementwasser und Ton bezüglich
jeglicher Spezies.
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K+, Mg2+, Sr2+-Konzentration (BRA 07/14)
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Abb. L.14: Ionenkonzentration von K+, Mg2+ ,Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. L.15: Relative Ionenkonzentrationen Na+, K+, Ca2+ und Sr2+
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Abb. L.16: Relative Ionenkonzentrationen Mg2+
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M Auswertung BRA 07/15
Die Probe BRA 7/15 wurde parallel zur Schichtung erbohrt und vermessen. Weder an der Stirn-
noch an der Mantelseite waren Risse erkennbar. Der Einbau der Probe in den Autoklaven er-
folgte am 27.07.2010 im bergfeuchten Zustand bei einer Probenmasse von 1,467 kg. Aus der
Volumenbestimmung und der Wägung wurde eine totale Porosität von ca. 13,4 % errechnet.
M.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurden die Permeabilitätsmessungen am 27.07.2010
mit einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa gestartet. Die durchgeführten Messungen waren
Klinkenberg-auswertbar und zeigten bei diesem Überlagerungsdruck nach Abbildung M.1 eine
teils deutliche Druckabhängigkeit der Permeabilität vom inversen mittleren Druck und tatsäch-
liche Permeabilitäten von 7,8 · 10−17 m2 – 1,6 · 10−16 m2. Vom 27.07.2010 bis 30.07.2010 waren
eine Halbierung der tatsächlichen Permeabilität und eine Verringerung der Abhängigkeit von
1/pmittl. um eine dekadische Größenordnung festzustellen. Der relative Anteil des Stofftrans-
ports im Knudsenregime am gesamten Stofftransport nahm folglich stark ab.
Am 30.07.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 3,0 MPa erhöht. Nach dieser Erhöhung
ist nach Abbildung M.1 eine deutliche Verringerung der Druckabhängigkeit der Permeabilität
festzustellen. Die tatsächliche Permeabilität ist mit 1,7 · 10−17 m2 – 2,6 · 10−16 m2 gegenüber den
Messungen bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa um fast eine Größenordnung niedriger.
Am 05.08.2010 wurde der Überlagerungsdruck weiter auf 4,0 MPa erhöht. Bei dieser Messung
war die Druckabhängigkeit der Permeabilität um etwa die Hälfte geringer als bei der vorange-
gangenen Messung. Zudem war eine relative starke Verringerung der absoluten Permeabilität
über den Versuchszeitraum festzustellen. Die absolute Permeabilität betrug 6,5 · 10−18 m2 –
8,6 · 10−18 m2. Die Ergebnisse dieser Permeabilitätsmessungen sind in Abbildung M.2 darge-
stellt.
Am 12.08.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 5,0 MPa erhöht. Bei dieser Messung war
die Abhängigkeit der Permeabilität vom inversen mittleren Druck in ähnlicher Größe wie bei der
vorangegangenen Messung. Ebenfalls fand eine Verringerung der absoluten Permeabilität über
den Versuchszeitraum statt. Die absolute Permeabilität betrug 4,2 · 10−18 m2 – 5,0 · 10−18 m2.
Am 16.08.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 6,0 MPa erhöht. Bei dieser Messung war die
Druckabhängigkeit der Permeabilität in ähnlicher Größe wie bei den vorangegangenen Messun-
gen. Die Verringerung der absoluten Permeabilität über den Versuchszeitraum ist deutlich gerin-
ger als bei den vorangegangenen Messungen. Die absolute Permeabilität betrug 2,1 · 10−18 m2 –
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Abb. M.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,0 MPa
2,3 · 10−18 m2. Die Abhängigkeit der tatsächlichen Permeabilität nahm über den betrachteten
Zeitraum etwa um den Faktor zwei ab.
Am 19.08.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 7,0 MPa erhöht. Nach dieser Erhöhung ist
nach Abbildung M.3 eine Verringerung der Druckabhängigkeit der Permeabilität festzustellen.
Die tatsächliche Permeabilität liegt bei 1,3 · 10−18 m2 – 1,6 · 10−18 m2. Am 24.08.2010 wurde
der Überlagerungsdruck auf 8,0 MPa erhöht, diese Erhöhung führt nach Abbildung M.3 zu ei-
ner leichten Verringerung der Druckabhängigkeit der Permeabilität. Die tatsächliche Permeabi-
lität liegt bei 9,1 · 10−19 m2 – 9,7 · 10−19 m2. Am 27.08.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf
9,0 MPa erhöht, diese Erhöhung führt nach Abbildung M.3 zu einer leichten Verringerung der
Druckabhängigkeit der Permeabilität. Die tatsächliche Permeabilität ist gegenüber der vorheri-
gen Messung geringer und liegt bei 4,5 · 10−19 m2 – 4,7 · 10−19 m2.
Am 10.09.2010 wurde der Überlagerungsdruck wieder auf 8,0 MPa und am 22.09.2010
auf 7,0 MPa verringert. Hierbei wurden nach Abbildung M.4 tatsächliche Permeabilitäten von
5,4 · 10−19 m2 und 4,5 · 10−19 m2 ermittelt. Die Druckabhängigkeit der Permeabilität bei diesen
Messungen unterscheidet sich nur geringfügig.
Am 01.10.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 6,0 MPa verringert, am 05.10.2010 auf
5,0 MPa und am 08.10.2010 auf 4,0 MPa. Hierbei wurden nach Abbildung M.5 tatsächliche Per-
meabilitäten von 7,6 · 10−19 m2 – 1,8 · 10−18 m2 bestimmt. Auch hier verändert sich die Druck-
abhängigkeit der Permeabilität wenig mit der Verminderung des Überlagerungsdrucks.
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Abb. M.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 4,0 MPa – 6,0 MPa
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Abb. M.3: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 7,0 MPa – 9,0 MPa
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Abb. M.4: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 9,0 MPa – 7,0 MPa
Am 15.10.2010 wurde der Überlagerungsdruck auf 3,0 MPa verringert und am 26.10.2010 auf
2,0 MPa. Hierbei wurden nach Abbildung M.6 tatsächliche Permeabilitäten von 1,8 · 10−18 m2 –
5,4 · 10−18 m2 bestimmt. Die Druckabhängigkeit der Permeabilität ist bei den durchgeführten
Messungen nahezu konstant.
Eine Zusammenfassung der Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff als Strömungsmedium ist
in Abbildung M.7 dargestellt. Die Hysterese der Permeabilität in Abhängigkeit des steigenden
und fallenden Überlagerungsdrucks ist in Abbildung M.8 dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass
die durch Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 2,0 MPa auf 9,0 MPa hervorgerufene Per-
meabilitätsverringerung nur teilweise bei Rücknahme des Überlagerungsdrucks reversibel ist.
Es kommt zu einer irreversiblen Permeabiliätsverminderung, die nach Wiederabsenkung des
Überlagerungsdrucks auf 3,0 MPa ca. eine dekadische Größenordnung ausmacht.
Bei einer Klinkenbergauftragung der Quotienten der scheinbaren zur tatsächlichen Permeabi-
lität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks (Abbildung M.9) liegt der Klinkenbergfaktor
b bei Überlagerungsdrücken zwischen 2,0 MPa und 3,0 MPa in einem Bereich von 0,3 bar –
1,7 bar, ohne signifikant vom Überlagerungsdruck abhängig zu sein. Hieraus ergeben sich Knud-
sendiffusionskoeffizienten von 1,5 · 10−7 m2s−1 – 1,7 · 10−6 m2s−1.
Abbildung M.10 zeigt die Messungen bei 4,0 MPa – 6,0 MPa Überlagerungsdruck zwischen
dem 27.07.2010 und dem 06.08.2010. Die Klinkenbergfaktoren der einzelnen Messungen lie-
gen bei 0,7 bar – 2,9 bar. Dies entspricht Knudsendiffusionskoeffizienten von 5,1 · 10−8 m2s−1 –
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Abb. M.5: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 6,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. M.6: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 3,0 MPa – 2,0 MPa
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Abb. M.7: Absolute und mittlere scheinbare Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion
der Versuchszeit
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Abb. M.8: Hysterese der absoluten Permeabilität
272 M Auswertung BRA 07/15
Klinkenberg
y = 9,05E-01x + 1,00E+00
y = 1,75E+00x + 1,00E+00
y = 5,28E-01x + 1,00E+00
y = 3,04E-01x + 1,00E+00
y = 9,10E-01x + 1,00E+00
y = 1,22E+00x + 1,01E+00
y = 7,75E-01x + 1,00E+00
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
1/pmittl. [1/bar]
k s
/ k
 
[ - ]
27.07.2010, pü = 2,0 MPa
28.07.2010, pü = 2,0 MPa
29.07.2010, pü = 2,0 MPa
30.07.2010; pü = 2,0 MPa
02.08.2010; pü = 3,0 MPa
03.08.2010; pü = 3,0 MPa
05.08.2010; pü = 3,0 MPa
Linear (27.07.2010, pü = 2,0 MPa)
Linear (28.07.2010, pü = 2,0 MPa)
Linear (29.07.2010, pü = 2,0 MPa)
Linear (30.07.2010; pü = 2,0 MPa)
Linear (02.08.2010; pü = 3,0 MPa)
Linear (03.08.2010; pü = 3,0 MPa)
Linear (05.08.2010; pü = 3,0 MPa)
Abb. M.9: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa –
3,0 MPa
1,2 · 10−7 m2s−1. Tendenziell ist ein Anstieg des Klinkenbergfaktors mit dem Überlagerungs-
druck zu verzeichnen.
In Abbildung M.11 sind die Messungen bei 7,0 MPa – 9,0 MPa Überlagerungsdruck zwi-
schen dem 20.08.2010 und dem 01.09.2010 dargestellt. Die Klinkenbergfaktoren der einzel-
nen Messungen liegen bei 0,6 bar – 2,4 bar. Dies entspricht Knudsendiffusionskoeffizienten von
3,3 · 10−9 m2s−1 – 1,5 · 10−9 m2s−1. Die Messwerte bei 7,0 MPa streuen stark, bei 8,0 MPa und
9,0 MPa ist tendenziell ein Anstieg des Klinkenbergfaktors mit dem Überlagerungsdruck zu ver-
zeichnen.
Abbildung M.12 zeigt die Messungen bei abnehmendem Überlagerungsdruck von 9,0 MPa auf
7,0 MPa zwischen dem 30.08.2010 und dem 23.09.2010. Die Klinkenbergfaktoren der einzel-
nen Messungen liegen bei 1,5 bar – 3,1 bar. Dies entspricht Knudsendiffusionskoeffizienten von
3,3 · 10−9 m2s−1 – 1,4 · 10−8 m2s−1.
Abbildung M.13 zeigt die Messungen bei abnehmendem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa auf
4,0 MPa zwischen dem 05.10.2010 und dem 15.10.2010. Die Klinkenbergfaktoren der einzel-
nen Messungen liegen bei 0,6 bar – 3,3 bar. Dies entspricht Knudsendiffusionskoeffizienten von
1,3 · 10−8 m2s−1 – 3,3 · 10−8 m2s−1.
In Abbildung M.14 sind die Messungen bei 3,0 MPa und 2,0 MPa Überlagerungsdruck zwi-
schen dem 18.10.2010 und dem 28.10.2010 dargestellt. Die Klinkenbergfaktoren der einzel-
nen Messungen liegen bei 1,3 bar – 2,9 bar. Dies entspricht Knudsendiffusionskoeffizienten von
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Abb. M.10: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 4,0 MPa –
6,0 MPa
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Abb. M.11: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 7,0 MPa –
9,0 MPa
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Abb. M.12: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 9,0 MPa –
7,0 MPa
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Abb. M.13: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 6,0 MPa –
4,0 MPa
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Abb. M.14: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 3,0 MPa –
2,0 MPa
6,1 · 10−8 m2s−1 – 1,1 · 10−7 m2s−1. Die ermittelten Klinkenbergfaktoren als Funktion des stei-
genden und fallenden Überlagerungsdrucks sind in Abbildung M.15 aufgetragen. Bei niedrigen
und mittleren Überlagerungsdrücken nehmen die Klinkenbergfaktoren mit steigendem Überla-
gerungsdruck tendenziell zu und erreichen bei Überlagerungsdrücken von 5,0 MPa – 6,0 MPa
ein Maximum. Bei höheren Überlagerungsdrücken fallen die Werte hingegen wieder etwas ab.
Bei dem Vergleich der während des Zeittraums der Erhöhung und des Zeitraums der Absen-
kung ermittelten Klinkenbergfaktoren lässt sich eine Hysterese feststellen. Die Klinkenbergfak-
toren sind nach der Beaufschlagung der Probe mit 9,0 MPa Überlagerungsdruck und fallenden
Überlagerungsdrücken meistens deutlich höher als bei gleichen Überlagerungsdrücken vor dem
Erreichen hoher Überlagerungsdrücke. Dies bedeutet, dass das Anlegen hoher Überlagerungs-
drücke von bis zu 9,0 MPa eine irreversible Verringerung des mittleren Äquivalenzdurchmessers
der Wegsamkeiten in der Probe zu Folge hatte. Auch die in Abbildung M.16 dargestellten Knud-
sendiffusionskoeffizienten zeigen ein analoges Verhalten. Hierbei sind die Werte im Zeitraum
der Überlagerungsdruckabsenkung tendenziell niedriger als während der Überlagerungsdruck-
erhöhung.
Abbildung M.17 zeigt den Klinkenbergfaktor und den Knudsendiffusionskoeffizienten als
Funktion der tatsächlichen Permeabilität. Der Knudsendiffusionskoeffizient als absolutes Maß
für den Stofftransport im Knudsenregime fällt durch eine überlagerungsdruckinduzierte Kom-
paktierung der Probe mit zunehmendem Überlagerungsdruck und sinkender Permeabilität ten-
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Abb. M.16: Knudsendiffusionskoeffizient DKn als Funktion des Überlagerungsdrucks
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Abb. M.17: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen des Überlage-
rungsdrucks
denziell ab. Der Klinkenbergfaktor steigt mit abnehmender Permeabilität tendenziell aber un-
stetig an, was auf eine Zunahme des Anteils des Stofftransports im Knudsenregime am gesam-
ten Stofftransport hindeutet, die mit der Abnahme des mittleren äquivalenten Durchmessers
der für den Stofftransport zur Verfügung stehenden Wegsamkeiten korrespondiert. Besonders
hoch ist der Klinkenbergfaktor nach längerem Anlegen eines hohen Überlagerungsdrucks, wie
die ab dem 13.09.2010 ermittelten Werte bei Permeabilitäten von unter 1 · 10−18 m2 zeigen.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass mit Zunahme des Überlagerungsdrucks der Stoff-
transport durch die Probe insgesamt erschwert wird. Gleichzeitig steigt der Knudsenanteil am
verbleibenden Stofftransport an, was auf eine Verringerung des äquivalenten Porendurchmes-
sers bei höheren Überlagerungsdrücken schließen lässt.
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M.2 Diffusionsmessungen
Vom 02.09.2010 bis 27.10.2010 wurden Diffusionsmessungen von Wasserstoff in Stickstoff
durch die Probe bei Überlagerungsdrücken von 9,0 MPa – 2,0 MPa und Absolutgasdrücken von
ca. 7,0 bar durchgeführt. Die diesen Gasdrücken entsprechende mittlere freie Weglänge des Was-
serstoffs von 15 nm ist deutlich kleiner als die durchschnittlichen Äquivalenzdurchmesser von
bisher untersuchten Proben. Deshalb soll der binäre Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in
Stickstoff unter Ausschluss von Knudsendiffusion ermittelt werden. Abbildung M.18 zeigt den
binären Diffusionskoeffizienten und den effektiven Diffusionskoeffizienten nach Bosanquet als
Funktion des Überlagerungsdrucks. Bis auf den Bereich bei sehr hohen Überlagerungsdrücken
von 8,0 MPa – 9,0 MPa steigt der binäre Diffusionskoeffizient mit fallendem Überlagerungsdruck
von 5,0 · 10−13 m2s−1 bei einem Überlagerungsdruck von 7,0 MPa auf etwa 2,9 · 10−12 m2s−1
bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa an. Dieser Zuwachs ist etwa vergleichbar mit dem
Permeabilitätszuwachs im selben Zeitraum. Das unregelmäßige Verhalten bei hohen Überlage-
rungsdrücken ist wahrscheinlich auf einen Messfehler zurückzuführen, die in diesem Bereich
erhaltenen Ergebnisse werden daher als nicht belastbar eingestuft.
Im Vergleich mit den aus den Klinkenbergmessungen erhaltenen Knudsendiffusionskoeffizi-
enten im gleichen Versuchszeitraum, die sich in der Größenordnung von 10 · 10−9 m2s−1 –
10 · 10−7 m2s−1 bewegen, sind die ermittelten Werte für den binären Diffusionskoeffizienten
etwa um drei dekadische Größenordnungen kleiner und stellen klar bei der Berechnung des ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten nach Bosanquet den dominanten, weil kleineren numerischen
Wert dar, so dass der effektive Diffusionskoeffizient numerisch nahezu identisch mit dem binären
Diffusionskoeffizienten ist.
M.2 Diffusionsmessungen 279
Diffusion BRA 07/15, pmittl.≈7bar
0,0E+00
5,0E-13
1,0E-12
1,5E-12
2,0E-12
2,5E-12
3,0E-12
3,5E-12
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pü  [MPa]
D
 
[ m
² / s
]
D12
De
Abb. M.18: Binärer und effektiver Diffusionskoeffizient nach Bosanquet von Wasserstoff in Stick-
stoff als Funktion des Überlagerungsdrucks
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M.3 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Am 22.11.2010 wurden nach 2830 h die Gasdiffusionsmessungen beendet und die Probe an
der Probeneintrittsseite mit Formationswasser bei einer Temperatur von 85 ◦C geflutet. In Abbil-
dung M.19 sind die zeitlichen Verläufe der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Proben-
austritt in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck dokumentiert. Abbil-
dung M.20 zeigt die Permeabilitätsverläufe.
Begonnen wurden die Messungen mit Formationswasser bei einem Überlagerungsdruck von
1,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck von 0,7 bar. Bei diesem Eintrittsdruck wurde unmit-
telbar nach Versuchsbeginn ein Gasaustrittsstrom detektiert. Bei ca. 2880 h wurde der Proben-
eintrittsdruck auf ca. 2,0 bar erhöht. Nach ca. 3050 h kam es zum Wasserdurchbruch. Innerhalb
dieser 220 h waren ca. 10,5 mL Gas aus der Probe verdrängt worden, dies entspricht ca. 12,6 %
des aus der Porositätsbestimmung errechneten Gesamtporenvolumens. Bezogen auf das gesam-
te Probenvolumen resultiert hieraus zu diesem Zeitpunkt eine Transportporosität von ca. 1,7 %.
Nach dem Wasserdurchbruch muss am Probenaustritt von einer ZPS ausgegangen werden,
weshalb die Permeabilitätswerte nur bedingt belastbar sind. Hierbei bricht ohne eine Änderung
der Versuchsparameter zwischen etwa 3240 h und 3260 h der Gasstrom zusammen. Eine Er-
klärung für dieses Verhalten konnte nicht gefunden werden. Um ein Verschließen der Probe
zu erreichen, wurde bei etwa 4100 h der Überlagerungsdruck auf 2,0 MPa, bei ca. 4510 h auf
3,0 MPa und bei ca. 5040 h auf 4,0 MPa erhöht. Hierbei wurde ein Probeneintrittsdruck von
2,0 bar beibehalten. Während der Gasvolumenstrom im Verlauf der Überlagerungsdruckerhö-
hungen tendenziell geringer wird, nimmt der Formationswasservolumenstrom zu, was eventuell
durch ein Auspressen von Flüssigkeit aus der Probe in Folge einer überlagerungsdruckinduzier-
ten Kompaktierung zu Stande kommt. Unter der Anwendung des Gesetztes von Darcy ergeben
sich eine minimale Gaspermeabilität von ca. 1 · 10−21 m2 und eine Wasserpermeabilität von ca.
1 · 10−21 m2.
Um zu überprüfen, ob die weiterhin gemessenen hohen Volumenströme evtl. auf Undichtig-
keiten zurückzuführen sind, wurde bei gleichbleibendem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa der
Probeneintrittsdruck auf null gesetzt. Wie aus Abbildung M.19 zu ersehen ist, bleibt sowohl
der Gas- als auch der Flüssigkeitsvolumenstrom auf nahezu dem gleichen Niveau wie vor der
Absenkung des Probeneintrittsdrucks.
Zur Überprüfung, ob die Austrittsvolumenströme mit der Versuchstemperatur zusammen-
hängen, wurde die Versuchstemperatur ab ca. 5930 h auf Raumtemperatur abgesenkt und der
Probeneintrittsdruck bei null belassen. Während der Temperaturabsenkungsphase konnten auf
Grund der Wärmeausdehnung der verwendeten Geräte, Proben und Permeate keine belastba-
ren Volumenströme aufgezeichnet werden. Es wurde aber infolge der Abkühlung des gesamten
Systems auf Raumtemperatur ein Versiegen der Gas- und Wasservolumenströme festgestellt.
Wahrscheinlich wurden diese Volumenströme durch Verdunstung von Wasser aus der Probe
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Abb. M.19: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Ab-
hängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
hervorgerufen, das dann an kälteren Stellen des Probenaustrittsvolumens außerhalb des ther-
mostatisierten Bereichs kondensierte. Insgesamt strömte ein Volumen von ca. 7,5 mL während
der ca. 890 h zwischen Probeneintrittsdruckabsenkung auf null und der Temperaturabsenkung
auf Raumtemperatur aus der Probe.
Bei ca. 6240 h wurde zur Bestimmung des Gasdurchbruchsdrucks die Probe wieder mit Stick-
stoff bei einem Probeneintrittsdruck von ca. 0,5 bar beaufschlagt, ab 6290 h mit ca. 1,2 bar.
Unmittelbar nach der Erhöhung stellte sich eine Zweiphasenströmung am Probenaustritt ein.
Die erreichten Permeabilitäten liegen etwa in der gleichen Größenordnung wie die bei den Ver-
suchsbedingungen von 85 ◦C. Ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf die Permeabilität
konnte nicht festgestellt werden. Mit Hilfe der Washburn-Gleichung kann aus diesem Druck ein
Äquivalenzdurchmesser von ca. 1160 nm berechnet werden.
Direkt nach Ende des Versuchs wurde die Probe aus dem Autoklaven ausgebaut und fotogra-
fiert. Weder an den Stirnseiten (Abbildung M.21 und Abbildung M.22) noch an der Mantelseite
(Abbildung M.23) waren Risse festzustellen.
Nach sechs Tagen Trocknung bei Raumtemperatur sind deutliche Risse an den Stirnseiten
(Abbildung M.24 und Abbildung M.25) und auch auf der Mantelseite (Abbildung M.26) zu
erkennen. Wie auch bei den senkrecht zur Schichtung erbohrten Proben zeigen sich bei mecha-
nischer Entlastung und Trocknung der Probe Risse längs der Schichtungsgrenzen.
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Abb. M.20: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenein-
trittsdruck
Abb. M.21: Eintrittsseite der Probe BRA 07/15 unmittelbar nach Ausbau aus dem Autoklaven
ohne sichtbare Risse
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Abb. M.22: Austrittsseite der Probe BRA 07/15 unmittelbar nach Ausbau aus dem Autoklaven
ohne sichtbare Risse
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Abb. M.23: Mantelseite der Probe BRA 07/15 nach Ausbau aus dem Autoklaven ohne sichtbare
Risse
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Abb. M.24: Eintrittsseite der Probe BRA 07/15 nach 6 d mit sichtbaren Rissen
Abb. M.25: Austrittsseite der Probe BRA 07/15 nach 6 d mit sichtbaren Rissen
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Abb. M.26: Mantelseite der Probe BRA 07/15 nach 6 d mit sichtbaren Rissen
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N Auswertung BRA 07/18
Die Probe war ca. 1,5 a in undichter Plastikfolie gelagert, was dazu führte, dass sie austrocknete
und an der Oberfläche Risse zeigte. In Abbildung N.1 sind diese deutlich an der Stirnseite der
Probe zu erkennen. Aus der Masse der Probe von 1,456 kg und dem Probenvolumen ergibt sich
eine Gesamtporosität von ca. 16 %, dies entspricht einem Gesamtporenvolumen von ca. 102 mL.
N.1 Permeabilitätsmessungen mit feuchtem Stickstoff
An dieser Probe sollte gezeigt werden, welchen Einfluss das Durchströmen mit feuchtem Stick-
stoff auf das Durchlässigkeitsverhalten hat. Wegen der bei dieser Probe durch die vielen Risse
relativ großen inneren Oberfläche wurde erwartet, dass ein eventueller Einfluss der Gasfeuchte
auf das Durchlässigkeitsverhalten hier besonders deutlich würde. Um eine eventuelle plastische
Verformung des Tons infolge der Feuchtigkeit in einem überschaubaren Zeitraum detektieren
zu können, wurden die Messungen bei hohem, konstantem Überlagerungsdruck von 5,0 MPa
durchgeführt.
Nach dem Einbau der Probe in den Autoklaven wurde zunächst die Anfangspermeabilität mit
trockenem Stickstoff gemessen. Sie lag bei 7,9 · 10−15 m2 und veränderte sich während der fünf
Tage an denen mit trockenem Stickstoff gemessen wurde kaum. Anschließend folgte ebenfalls
bei Raumtemperatur über einen Zeitraum von 900 h eine kontinuierliche Durchströmung der
Probe mit feuchtem Stickstoff (ϕ=1). Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung N.2
im Einzelnen aufgeführt und in Abbildung N.3 zusammengefasst. Wie aus den Diagrammen zu
ersehen, führt die Befeuchtung des Messfluids Stickstoff mit von ϕ=1 nur zu einer minimalen
Verringerung der Permeabilität von 5 · 10−15 m2 auf 3 · 10−15 m2.
Nach diesen Ergebnissen war zu erwarten, dass auch eine weitere Durchströmung mit feuch-
tem Stickstoff zu keiner signifikanten Reduzierung der Durchlässigkeit führen würde. Der Ver-
such wurde deshalb nach einer Versuchszeit von ca. 1000 h beendet.
Zusammenfassend zeigte dieser Versuch, dass die Durchströmung mit feuchtem Gas zu keiner
signifikanten Reduzierung der Permeabilität führt. Gründe hierfür können sein, dass sich nur
der Feuchteeinfluss über eine deutlich längere Versuchzeit entscheidend auswirkt, da nur an
den inneren Oberflächen der Strömungswege das feuchte Messgas mit den quellfähigen Antei-
len des Tons in Kontakt kommt, und nur hier kann der Feuchteeinfluss zur Quellung und damit
zu einer Verminderung des Permeationsquerschnitts führen. Wie aus dem zeitlichen Permeabi-
litätsverlauf in Abbildung N.3 aber zu ersehen, ist nach 900 h, die die Probe mit feuchtem Gas
durchströmt wurde, der zeitliche Permeabilitätsabfall bereits vernachlässigbar gering.
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Abb. N.1: Stirnseite der Probe BRA 07/18 vor Versuch (Einschweißfolie der Probe war undicht)
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Abb. N.2: Scheinbare Permeabilität als Funktion des inversen Gasdrucks
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Abb. N.3: Einfluss der Gasfeuchte auf die Permeabilität
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O Auswertung BRA 07/19
Der Einbau der parallel zur Schichtung erbohrten Probe erfolgte am 30.07.2009 nach bestan-
denem H2-Lecktest. Wegen der nicht mehr dichten Einschweißfolie war die Probe während
der Lagerung teilweise ausgetrocknet und wies sichtbare Risse an beiden Stirnseiten auf, die
über den gesamten Probendurchmesser verliefen. Die durch Wägung und Volumenbestimmung
ermittelte totale Porosität war entsprechend hoch und betrug ca. 18,7 %.
Dies war der erste Versuch, in dem der Einfluss der Interaktion von Zementwasser mit Opa-
linuston auf die Durchlässigkeit untersucht wurde. Die Probe wurde bis zum Flüssigkeitsdurch-
bruch (von ca. 1000 h bis ca. 1840 h) mit Formationswasser und anschließend bis zum Versuchs-
ende mit Zementwasser durchströmt.
O.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe zunächst mit Überlagerungsdrücken von
2,0 MPa – 3,0 MPa beaufschlagt. Die bei diesen Überlagerungsdrücken durchgeführten Permea-
bilitätsmessungen ergaben keine auswertbaren Ergebnisse, da mit der Erhöhung des Probenein-
trittsdruckes auch die Permeabilität anstieg, was auf eine Porendilatation in der Probe oder eine
Porenöffnung durch Überschreitung des Kapillardrucks von im Durchmesser kleinen Wegsam-
keiten infolge des Gasdruckes hindeutete (siehe Abbildung O.1).
Erst ab einem Überlagerungsdruck von 4,0 MPa waren auswertbare Permeabilitätsmessungen
möglich. Im gesamten mittleren Gasdruckbereich, in dem gemessen wurde (1,3 bar – 4,0 bar),
war nach Abbildung O.2 eine nur schwach ausgeprägte Abhängigkeit der gemessenen Permea-
bilität vom Gasdruck feststellbar. Dies lässt darauf schließen, dass die Durchströmung der Probe
im Kontinuumsbereich stattfand, was auf relativ breite Risse schließen lässt. Aus dem Vergleich
der mittleren Gasdrücke mit der freien Weglänge der Gasmoleküle und der Unabhängigkeit der
scheinbaren Permeabilität vom mittleren Gasdruck, kann abgeschätzt werden, dass die äqui-
valenten Porenradien bzw. Rissbreiten deutlich größer als 30 nm sein müssen. Die tatsächliche
Permeabilität verringerte sich mit zunehmendem Überlagerungsdruck von ca. 4 · 10−15 m2 bei
3,0 MPa Überlagerungsdruck auf ca. 8 · 10−16 m2 bei 5,0 MPa.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit
ermittelten Klinkenbergfaktor (Abbildung O.3) eine Aussage darüber getroffen werden, in wie
weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat.
Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet,
dass die Anzahl der Gas/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus,
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Abb. O.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,0 MPa
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Abb. O.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 4,0 MPa – 5,0 MPa
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Abb. O.3: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 4,0 MPa – 5,0 MPa
dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie
Weglänge der Gasmoleküle sind.
In Abbildung O.4 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für die rele-
vanten Messreihen zusammengefasst. Man erkennt, dass die Klinkenbergfaktoren im gesamten
Permeabilitätsbereich von 8 · 10−16 m2 – 2 · 10−15 m2 sehr klein sind und mit abnehmender Per-
meabilität nur minimal ansteigen.
Demnach kann davon ausgegangen werden, dass wie schon vorher erläutert, der Stofftrans-
port überwiegend im Kontinuumsbereich stattfindet.
Die DKn-Werte zeigten ebenfalls nur eine geringe Abhängigkeit von der Permeabilität. Die aus
den vier auswertbaren Messungen errechneten Werte lagen alle im Bereich von 3 · 10−7 m2s−1.
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Abb. O.4: Klinkenbergfaktor als Funktion der Permeabilität
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O.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser
Nach den Messungen mit Stickstoff zur Bestimmung der Anfangspermeabilität wurden am
03.09.2009 die Gasmessungen bei Überlagerungsdrücken von 5,0 MPa beendet, und die Pro-
be wurde an der Probeneintrittsseite mit Formationswasser geflutet. Der Überlagerungsdruck
wurde dabei wieder auf 1,5 MPa reduziert, um eine möglichst schnelle Sättigung der Probe mit
Formationswasser bzw. den Flüssigkeitsdurchbruch zu erreichen. Die Aufsättigung der Probe
wurde mit einem Probeneintrittsdruck von 1,5 bar gestartet und nach 100 h auf 5,5 bar erhöht.
Diese Erhöhung war unmittelbar mit einem Gasaustritt an der Probenaustrittsseite verbunden,
dem ca. 350 h später der Wasserdurchbruch folgte. Bis zu diesem Zeitpunkt waren ca. 8 mL Gas
aus der Probe verdrängt worden, was ca. 8 % des Gesamtporenvolumens von ca. 125 mL und
einer Transportporosität von ca. 1,2 % entspricht. Hieraus lässt sich ebenfalls schließen, dass
der Flüssigkeitstransport nur durch wenige Risse erfolgt, deren äquivalenter Porenradius aber
deutlich im Bereich der Makroporen liegt.
Nach dem Flüssigkeitsdurchbruch wurde der Probeneintrittsdruck wieder auf 2,3 bar redu-
ziert, was aber zu keiner Verminderung des Flüssigkeitsaustrittsvolumenstromes führte. Ein
Gasaustrittsstrom war über den gesamten Zeitraum nicht mehr messbar.
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O.3 Einfluss der Durchströmung mit Zementwasser auf die Probendurchlässigkeit
Ca. 1850 h nach Versuchsbeginn wurde an der Probeneintrittsseite das Formationswasser durch
Zementwasser mit einem pH-Wert von ca. 13 ersetzt. Der Wert des Probeneintrittsdruckes
(2,3 bar) und der des Überlagerungsdruckes (1,5 MPa) wurde dann über einen Zeitraum von
ca. 850 h beibehalten, ohne dass eine Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstromes erkennbar
war. Auch im weiteren Versuchsverlauf, während dem in einem Zeitraum von ca. 1100 h der
Überlagerungsdruck stufenweise von 1,5 MPa auf 4,0 MPa erhöht wurde, war keine merkliche
Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstromes festzustellen. Zur Kontrolle, ob evtl. eine Leckage der
Probenummantelung zu einem unkontrollierten Wasserzutritt aus dem Autoklaven in die Probe
erfolgte, wurde über einen Zeitraum von 250 h der Probeneintrittsdruck auf Null gesetzt. Der
Manteldruck von 4,0 MPa wurde beibehalten. Wie aus Abbildung O.5 zu ersehen ist, fällt unmit-
telbar nach der Absenkung des Probeneintrittsdruckes der Volumenstrom ebenfalls auf Null und
behält diesen Wert während der gesamten 250 h bei. Eine Leckage der Probenummantelung
konnte daher ausgeschlossen werden. Die anschließende Erhöhung des Probeneintrittsdrucks
auf erneut 2,3 bar führte nahezu zeitgleich wieder zum Anstieg des Wasservolumenstroms auf
vergleichbare Werte wie vor der Druckabsenkung. Auch die weitere Anhebung des Überlage-
rungsdruckes auf 5,0 MPa führte nur zu einer geringen Abnahme des Wasservolumenstroms.
Um zu ermitteln, bei welchem Probeneintrittsdruck kein Wasservolumenstrom mehr messbar
ist, wurde anschließend der Probeneintrittsdruck auf 0,5 bar reduziert. Dies führte zunächst zu
einer geringfügigen Abnahme des Flüssigkeitsvolumenstroms. In dieser Phase trat kurzzeitig
auch wieder ein Gasvolumenstrom in der gleichen Größenordnung wie der Flüssigkeitsvolu-
menstrom auf. Da im Weiteren keine Änderung des Austrittsvolumenstroms zu erkennen war,
wurde der Probeneintrittsdruck wieder auf Null gesetzt, was aber erst mit einer Verzögerung
von ca. 500 h, als auch der Überlagerungsdruck von 5,0 MPa auf 2,0 MPa abgesenkt wurde,
zu einem Versiegen des Flüssigkeitsvolumenstromes führte. Nachdem über weitere ca. 500 h
keine messbaren Volumenströme mehr detektierbar waren, wurde mit den Messungen zur Be-
stimmung des Gasdurchtrittsdrucks begonnen. Bei weiter konstantem Überlagerungsdruck von
2,0 MPa wurde die Probeneintrittsseite mit Stickstoff mit einem Druck von 0,5 bar beaufschlagt.
Dies führte unmittelbar wieder zu einem Flüssigkeitsvolumenstrom am Probenaustritt. Auch die
folgende Reduzierung des Überlagerungsdruckes auf 1,5 MPa bewirkte keine Änderung am Pro-
benaustritt. Es wurde über einen Zeitraum von mehr als 1000 h nur Flüssigkeit detektiert, erst
dann folgte ein kurzzeitiger Gasaustritt.
Bei diesem Versuch, bei dem die Probe eine hohe Anfangsporosität von fast 19 % aufwies,
war auch bei hohen Überlagerungsdrücken und geringen Probeneintrittsdrücken keine Proben-
dichtheit zu erreichen. Die Quellfähigkeit des Tons reichte nicht aus, um die vorhandenen Risse
vollständig zu verschließen. Auch waren keine Anzeichen erkennbar, dass eventuelle Ausfällun-
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Abb. O.5: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Ab-
hängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
gen infolge der Durchströmung mit basischem Zementwasser zu einem veränderten Durchläs-
sigkeitsverhalten führten.
Erst als kein Probeneintrittsdruck mehr anlag, war auch kein Fluidaustritt mehr detektierbar.
Geht man davon aus, dass der Flüssigkeitsaustritt bei der Gasdruckbeaufschlagung von 0,5 bar
durch den Gaseintritt in die Probe hervorgerufen wurde, so ist von einem Gasdurchbruchsdruck
von 0,5 bar auszugehen. Nach der Washburn- Gleichung liegt daher der äquivalente Porenradius
bzw. die Rissweite in der Größenordnung von 2800 nm.
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O.4 Ionenkonzentration
Die Probe BRA 07/19 wurde bis zum Flüssigkeitsdurchbruch (von ca. 820 h – 1840 h) mit For-
mationswasser und anschließend bis zum Versuchsende mit Zementwasser durchströmt. Da-
mit sollte untersucht werden, wie eine bereits mit Formationswasser aufgesättigte Probe auf
die Beaufschlagung mit Zementwasser reagiert. Das Zementwasser zeichnet sich gegenüber
dem Formationswasser durch einen etwa 8,3-fach erhöhten Kaliumgehalt und einer Redukti-
on des Magnesiumgehalts um ca. 98,4 % aus. Die Konzentrationen von Natrium und Calcium
sind gegenüber dem Formationswasser um 25 % bzw. 33 % erhöht, während die Strontiumio-
nenkonzentration nahezu unverändert ist. Daher ist zu erwarten, dass unter Berücksichtigung
der Ionentauscherfähigkeit des Tongesteins bzgl. des Kaliums und besonders des Magnesiums
stark von 1 abweichende relative Konzentrationen am Probenaustritt detektiert werden. Abbil-
dung O.7 und Abbildung O.8 zeigen den mit Hilfe des AAS gemessenen Konzentrationsverlauf
der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung O.9 und Abbildung O.10 ist die auf
die Eintrittskonzentration normierte relative Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration beträgt zum Zeitpunkt der ersten Probennahme, nach
1620 h, ca. 1,5. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde die Probe mit Formationswasser durchströmt.
Sie steigt anschließend leicht auf ca. 1,7 an und fällt dann bis zum Versuchsende (nach 10810 h)
geringfügig bis auf ca. 1,3 ab.
Da der erste Wert der relativen Kaliumkonzentration auf die Kaliumkonzentration des Forma-
tionswassers bezogen ist, die um den Faktor 10 geringer als die des Zementwassers ist, weicht
die relative Konzentration mit 6 deutlich von den Folgewerten ab. Die erste nach dem Beginn
der Durchströmung mit Zementwasser gemessene relative Ionenkonzentration bei 2120 h be-
trägt ca. 1,5. Bis zum Versuchsende bei ca. 10810 h fällt dieser Wert kontinuierlich bis auf knapp
0,4 ab. Zu keiner Zeit der Durchströmung mit Zementwasser fällt der Wert unter 1.
Aufgrund der gegenüber dem Zementwasser um den Faktor 76 höheren Ionenkonzentration
des Formationswassers beträgt die relative Magnesiumkonzentration am ersten Messpunkt nur
5. Die relative Konzentration liegt am ersten Messpunkt nach dem Beginn der Durchströmung
mit Zementwasser nach 2120 h bei 383. Im Laufe der ersten drei Messungen fällt sie auf 361
(nach 2500 h) ab. Bis ca. 6270 h ist sie auf 297 und bis Versuchsende nach ca. 10810 h ist sie
bis auf 290 abgefallen.
Wegen der geringen Unterschiede der Calciumkonzentration im Formations- und Zementwas-
ser liegt zu Beginn der Messungen die relative Calciumionenkonzentration nur geringfügig über
den folgenden Werten. Zwischen 2120 h und 2500 h bleibt sie bei knapp 0,6 nahezu konstant.
Bis 5960 h bzw. 6270 h ist ein leichter Anstieg auf gut 0,7 festzustellen. Bis zum letzten Messwert
bei 10810 h ist ein weiterer Anstieg auf gut 1,3 zu verzeichnen.
Wegen der fast gleichen Strontiumkonzentration im Zement- und Formationswasser weicht
die relative Ionenkonzentration bei den Anfangswerten auch nur minimal ab. Sie beträgt gut
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0,8 bei 1620 h und fällt auf 0,4 bei 2500 h. Bis zum letzten Messpunkt nach 10810 h schwankt
sie dann zwischen 0,3 und 0,5. Bei allen Elementen außer Calcium zeigt der zeitliche Verlauf
der Konzentrationen eine fallende Tendenz (Abbildung O.9 und Abbildung O.10). Bei der Calci-
umionenkonzentration ist eine langsam steigende Tendenz der Konzentration mit zunehmender
Versuchszeit zu beobachten.
Die relativen Konzentrationen von Natrium und Magnesium sind durchweg größer als 1, was
einen Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe während fast der gesamten Versuchszeit be-
deutet. Aufgrund der zementwasserbedingten vergleichsweise niedrigen Magnesiumionenein-
trittskonzentration kommt es zu einem starken, über die Versuchszeit nur wenig abnehmenden
Magnesiumionenaustrag mit relativen Konzentrationen von etwa 300. Die relative Natriumkon-
zentration fällt von ca. 1,8 bei ca. 1620 h auf ca. 1,3 bei 5960 h und bleibt dann konstant, was
zunächst einen mit der Zeit geringer werdenden Ionenaustrag bedeutet, dem ein konstanter
Ionenaustrag auf niedrigem Niveau folgt. Die Kaliumionenkonzentration bleibt während der ge-
samten Versuchszeit immer kleiner als 1 und fällt tendenziell von 0,6 auf knapp 0,4, was mit
einer sich mit zunehmender Versuchszeit verstärkenden Kaliumionenadsorption in der Probe
erklären lässt. Die Calciumionenkonzentration steigt über die Versuchszeit langsam von knapp
0,6 auf gut 1,3 an. Dies bedeutet zunächst einen langsam schwächer werdenden Calciumionen-
eintrag in die Probe. Die letzte Messung gegen Versuchsende nach 10810 h zeigt zwar einen
Calciumionenaustrag an, dies kann aber auch auf eine Messungenauigkeit zurückzuführen sein.
Die relative Sr2+-Konzentration ist immer kleiner 1 und fällt über den gesamten Versuchszeit-
raum von gut 0,8 auf 0,3 ab, was sich durch eine mit zunehmender Versuchszeit steigende
Strontiumionenaufnahme in der Probe erklären lässt.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium und Magnesium während
des Versuchs immer eluiert und Kalium und Strontium adsorbiert werden und dass innerhalb
der Versuchszeit kein chemisches Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton bezüglich
dieser Spezies erreicht wird. Kalium wird zunächst ebenfalls eluiert, bei höheren Versuchszei-
ten aber adsorbiert. Die relativen Calciumkonzentrationen nähern sich zunächst langsam 1 an,
überschreiten diesen Wert nur einmalig beim letzten Messpunkt. Ein Übergang von der Ad-
sorption zur Eluierung von Calcium bei hohen Versuchszeiten ist möglich, allerdings ist die
Belastbarkeit dieser These einschränkt, da nur ein Messpunkt mit einer relativen Konzentrati-
on von leicht über 1 ermittelt wurde. Daher wird im Allgemeinen von einer Calciumadsorption
ausgegangen. Somit konnte innerhalb der Versuchszeit kein chemisches Gleichgewicht für keine
der betrachteten Spezies erreicht werden.
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Na+, Mg2+, Ca2+- Konzentration (BRA 07/19)
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Abb. O.7: Ionenkonzentration von Na+, Mg2+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
K+, Sr2+-Konzentration (BRA 07/19)
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Abb. O.8: Ionenkonzentration von K+, Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Relative Konzentrationen (BRA 07/19)
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Abb. O.9: Relative Ionenkonzentrationen Na+, K+, Ca2+ und Sr2+
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Abb. O.11: pH-Werte der Flüssigkeit am Probenaustritt
O.5 pH-Wert Änderungen
Abbildung O.11 zeigt die Entwicklung des pH-Wertes im Austrittsvolumenstrom ab dem Zeit-
punkt, ab dem die Probe mit Zementwasser durchströmt wurde. Der pH-Wert des Zementwas-
sers betrug pH=13. Der pH-Wert des Formations- bzw. Porenwassers lag bei pH=7. Der erste
Messwert liegt noch im Bereich des pH-Wertes des Formationswassers, danach steigt der pH-
Wert relativ rasch auf einen Wert von pH=8,5, um dann über einen Zeitraum von fast 2000 h
auf diesem Wert zu verharren. Der maximal gemessene Wert von pH=9 wird zwischen 4500 h
und 5500 h nach Versuchsbeginn gemessen, danach fällt er wieder auf 8,5 bzw. 8 ab. Die Abnah-
me des pH-Wertes ist dadurch zu erklären, dass infolge der Unterbrechung der Durchströmung
mit Zementwasser im Zeitraum von 7500 h – 8500 h wohl eine stärkere Vermischung mit dem
Porenwasser stattfand, was zu der pH-Wert Absenkung führte.
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Abb. O.12: Präzipitat in möglicher Wegsamkeit in Probe BRA 07/19
O.6 Optische Untersuchung der Probe
Nach Ausbau der Probe am 15.11.2010 wurde die Probe entlang eines axial verlaufenden Spalts
in zwei Fragmente separiert. Mit Hilfe optischer Mikroskopie (Digital-Mikroskop VHX-1000
und 3D-Laserscan Mikroskop VK-9700 der Firma Keyence) wurde nach Abbildung O.12, Ab-
bildung O.14 und Abbildung O.16 ein möglicher Strömungskanal für das Permeat durch ein
weißes kristallines Präzipitat identifiziert. Bei Proben, die nicht mit Zementwasser durchspült
wurden, waren keine solchen Präzipitate zu beobachten. Als Vergleich zeigen Abbildung O.14,
Abbildung O.15 und Abbildung O.17 die Bilder der aufgebrochenen Probe BLT 10/11/03, die
nur mit Formationswasser durchströmt wurde.
Um zu ermitteln welche Verbindungen ausgefällt wurden, erfolgte die mechanische Separati-
on des Präzipitats von dem Oberflächenbereich, ebenso wie ein räumlich naher Oberflächen-
bereich ohne Präzipitat außerhalb der vermuteten Wegsamkeit. Beide Proben wurden einer
wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzanalyse zugeführt.
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Abb. O.13: Probenoberfläche von BLT 10/11/03
Abb. O.14: 3D-Darstellung des Präzipitat in möglicher Wegsamkeit in Probe BRA 07/19
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Abb. O.15: 3D-Darstellung der eines Probenoberflächenausschnitts von BLT 10/11/03
Abb. O.16: Detail des Präzipitats
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Abb. O.17: Probenoberfläche BLT 10/11/03 im Detail
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Abb. O.18: WDRFA-Spektrum der präzipitatfreien Probe
O.7 Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)
Die Analyse wurde mit Hilfe eines Wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzspektrometers
der Firma Bruker, Modell S8 Tiger, durchgeführt. Durch diese Messung wurden alle chemischen
Elemente ab der Ordnungszahl von Magnesium erfasst.
Abbildung O.18 und Abbildung O.19 zeigen die erhaltenen Röntgenfluoreszenzspektren.
Abbildung O.20 zeigt die gefundenen chemischen Elemente und Ihren relativen Massenanteil
an der Probensubstanz. Auf Grund der geringen Probenmengen sind die relativen Fehler in der
quantitativen Analyse hoch. Daher ist nur das Feststellen von Tendenzen bei der Veränderung
von Massenanteilen der einzelnen chemischen Elemente belastbar.
Hierbei ist im Vergleich der Proben aus der vermuteten Wegsamkeit mit denen durch die
kein Zementwasser strömte, ein leicht erhöhter Calciummassenanteil festzustellen, sowie leicht
reduzierte Kalium- und Magnesium-, sowie stark reduzierte Strontiummassenanteile.
Diese Ergebnisse stimmen teilweise mit den Erwartungen aus der AAS-Analyse überein. Hier
wurde eine starke Eluierung von Magnesium beobachtet. Dieses Magnesium muss aus dem den
Strömungskanal umhüllenden Ton stammen, dort muss es folglich zu einer Magnesiumabreiche-
rung kommen, die tendenziell durch die RFA bestätigt wird. Calcium wurde über einen großen
Teil der Versuchszeit in relativ kleinen Mengen vom Ton adsorbiert, was den leicht erhöhten Cal-
ciumanteil in der Nähe der Wegsamkeit erklärt. Kalium und Strontium werden ebenfalls in die
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Abb. O.19: WDRFA-Spektrum der präzipitatbehafteten Probe
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Abb. O.20: Analysenergebnisse WDRFA BRA 07/19
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Probe eingetragen, zeigen aber in der RFA wider Erwarten im durchströmten Bereich geringere
Massenanteile.
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P Auswertung BRA 07
Die Probe stammt aus Mont Terri und wurde am 07.12.2005 aus einer Tiefe von ca. 7,7 m paral-
lel zur Schichtung erbohrt. Bis zum Einbau in den Autoklaven wurde sie, luftdicht verschlossen,
bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa gelagert. Nach dem Ausbau aus der Lagerzelle bis
zum Einbau in den Autoklaven war die Probe ca. zwei Stunden Umgebungsbedingungen ausge-
setzt. Abbildung P.1 zeigt die Stirnseite der Probe. Es sind drei feine Risse erkennbar, die jeweils
vom Rand bis ca. ein Drittel der jeweiligen Sehnenlänge verlaufen. In Längsrichtung waren die
Risse nur ca. 3 cm – 4 cm an der Probenoberfläche sichtbar. Die Probe wurde vermessen und
gewogen. Die hieraus ermittelte totale Porosität beträgt ca. 12,6 %.
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Abb. P.1: Stirnseite der Probe BRA 07 vor Versuch
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Abb. P.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdruckes bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,0 MPa
P.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Am 11.05.2010 wurde die Probe in den Autoklaven eingebaut und bei einem Überlagerungs-
druck von 2,0 MPa wurden ca. 20 h später die ersten Permeabilitätsmessungen durchgeführt. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung P.2 dargestellt und in Abbildung P.3 zusammen-
gefasst. Die über einen Zeitraum von knapp zweieinhalb Monaten bei Überlagerungsdrücken
von 2,0 MPa – 3,0 MPa durchgeführten Messungen führten zu einem mit keinem aus Versu-
chen mit Proben aus der Auflockerungszone vergleichbaren Verlauf. Die geringste Permeabilität
von ca.1 · 10−21 m2 wurde bei der ersten Messung bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa
gemessen. Die folgenden Messungen bei 2,0 MPa – 3,0 MPa zeigten einen Anstieg der Permeabi-
lität auf Werte von bis zu ca. 1,3 · 10−20 m2. Die Lagerung der Probe während der folgenden ca.
1000 h bei 2,0 MPa führte nur zu einer geringfügigen Permeabilitätsabnahme. Erklärbar ist dies
nur, wenn man davon ausgeht, dass infolge der Belastung des Tons durch den Überlagerungs-
druck weitere Wegsamkeiten entstanden, die die Permeation erleichterten.
In Abbildung P.4 ist das Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität über dem inver-
sen mittleren Gasdruck aufgetragen. Über den damit ermittelten Klinkenbergfaktor b kann eine
Aussage darüber getroffen werden, in wie weit Molekularströmung als Stofftransportmechanis-
mus Anteil am gesamten Stofftransport hat. Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der
Molekularströmungsanteil, was bedeutet, dass der relative Anteil der Gas/Wandstöße zunimmt.
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Abb. P.3: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchszeit
Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren-
bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle sind, der Stofftransport
demnach eher im Knudsengebiet stattfindet.
In Abbildung P.5 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für alle Mess-
reihen zusammengefasst. Man erkennt, dass b für die erste Messung bei 2,0 MPa, bei der eine
Permeabilität von ca. 1 · 10−21 m2 gemessen wurde, etwa um den Faktor zehn größer ist als bei
den späteren Messungen im Permeabilitätsbereich von 8,8 · 10−21 m2 – 1,3 · 10−20 m2. In diesem
Bereich sind die Klinkenbergfaktoren nahezu unabhängig von der Permeabilität und liegen zwi-
schen 5 bar und 28 bar. Hieraus ist zu schließen, dass hier der Stofftransport hauptsächlich im
Kontinuumsbereich stattfindet.
In Abbildung P.6 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet. Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, bleibt in dem gesamten vermessenen Per-
meabilitätsbereich von 1,1 · 10−21 m2 – 1,3 · 10−20 m2 die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle
nahezu unverändert, während der Knudsendiffusionskoeffizient im Bereich von 9,4 · 10−21 m2 –
1,3 · 10−20 m2 deutlich abnimmt. Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet,
dass die Interaktion der Gasmoleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für diesen
Bereich von 2 · 10−19 m2 – 3,5 · 10−18 m2, wenn bei Konstanz der freien Weglänge der Knudsen-
diffusionskoeffizient abnimmt, dass der effektive Porenradius in diesem Bereich zunimmt. Wie
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Abb. P.4: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei unterschiedlichen Überlagerungsdrücken
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Abb. P.5: Klinkenbergfaktor, abhängig vom Überlagerungsdruck, als Funktion der tatsächlichen
Permeabilität
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Abb. P.6: Knudsendiffusionskoeffizient in Abhängigkeit von der Permeabilität
vorher schon vermutet, können infolge der Belastung des Tons durch den Überlagerungsdruck
weitere Risse entstanden sein, die die Poren- bzw. Rissstruktur vergrößerten. Hieraus ist zu
schließen, dass infolge der Erhöhung des Überlagerungsdruckes die effektiven Porenradien ver-
größert wurden, und infolgedessen der Gastransport im Kontinuumsbereich erfolgt. Demnach
lag der äquivalente Porenradius zu Beginn der Untersuchungen im Bereich der freien Weglänge
von ca. 20 nm, nahm im Laufe des Versuchs aber deutlich zu. Eine eindeutige Aussage wäre aber
nur in Kombination mit Diffusionsmessungen möglich.
Nach dem Vermessen der Probe bei 2,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas
beendet.
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P.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Am 29.06.2009 wurden die Gasmessungen beendet und am 11.08.2010 wurde die Probe an der
Probeneintrittsseite mit Formationswasser geflutet. In Abbildung P.7 sind die zeitlichen Verläufe
der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhängigkeit vom Überlagerungs-
und Probenaustrittsdruck dokumentiert. Abbildung P.8 zeigt die daraus errechneten Permeabi-
litätsverläufe. Wie schon bei den vorherigen Versuchen erwähnt, sind die im Bereich der Zwei-
phasenströmung errechneten Permeabilitätswerte nur bedingt belastbar.
Begonnen wurden die Messungen mit Formationswasser bei einem Überlagerungsdruck von
2,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck von 10,0 bar. Da bei diesem Eintrittsdruck unmittelbar
Gas am Probenaustritt ausströmte, wurde untersucht, ob dies nicht auf Randläufigkeiten zu-
rückzuführen war. Deshalb wurde der Probeneintrittsdruck auf 5,0 bar reduziert. Da nun kein
Gasaustritt mehr detektierbar war, wurde der Eintrittsdruck jetzt schrittweise bis auf 16,0 bar
erhöht. Erst nach dieser Erhöhung war am Probenaustritt wieder ein Gasvolumenstrom messbar.
Ca. 840 h nachdem am Probenaustritt der erste Gasaustritt beobachtet werden konnte, er-
folgte der Flüssigkeitsdurchbruch. Innerhalb dieser 840 h waren ca. 8,3 mL Gas aus der Probe
verdrängt worden, dies entspricht ca.11 % des aus der Porositätsbestimmung errechneten Ge-
samtporenvolumens. Bezogen auf das gesamte Probenvolumen resultiert hieraus zu diesem
Zeitpunkt eine Transportporosität von ca. 1,3 %. Ab ca. 4450 h war kein Gasvolumenstrom
mehr detektierbar, die Probe wurde ab hier nur noch von Flüssigkeit permeiert. Um wieder
ein Verschließen der Probe zu erreichen, wurde bei etwa 4850 h der Probeneintrittsdruck auf
5,3 bar, und bei ca. 5180 h weiter auf 2,4 bar abgesenkt. Zwischen ca. 5230 h und 5730 h trat
ein Gasvolumenstrom auf, dessen Ursache nicht geklärt werden konnte. Danach wurde der Pro-
beneintrittsdruck auf null abgesenkt. Unmittelbar nach der letzten Absenkung versiegten die
Austrittsströme völlig. Bei ca. 6750 h wurde zur Bestimmung des Gasdurchbruchsdrucks die
Probe wieder mit Stickstoff bei einem Probeneintrittsdruck von ca. 0,5 bar beaufschlagt. Unmit-
telbar nach der Beaufschlagung stellte sich eine Zweiphasenströmung am Probenaustritt ein.
Mit Hilfe der Washburn-Gleichung kann aus diesem Druck ein Äquivalenzdurchmesser von über
2800 nm berechnet werden. Dieser Wert ist im Vergleich zu vielen anderen Proben sehr hoch
und wurde nicht erwartet, da Probe BRA 07 nicht aus der Auflockerungszone sondern aus dem
intakten Wirtsgestein stammt und somit nicht von spannungsumlagerungsinduzierten Rissen
behaftet ist, die üblicherweise zu so hohen Äquivalenzdurchmessern führen.
Nach dem Ausbau der Probe aus dem Autoklaven wurden Stirnseite und Mantelfläche der
Probe fotografiert. Wie in Abbildung P.9 und Abbildung P.10 zu erkennen, ist der relativ große
Äquivalenzdurchmesser durch den deutlich sichtbaren Riss zu erklären, der ein Probensegment
abzutrennen scheint. Die 3 h später gemachten Aufnahmen (Abbildung P.11 und Abbildung P.12)
zeigen, dass infolge der mechanischen Entlastung und der Trocknung weitere Risse längs der
Schichtungsgrenzen entstanden sind.
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Abb. P.7: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhän-
gigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck
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Abb. P.8: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
austrittsdruck
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Abb. P.9: Stirnseite der Probe BRA 07 direkt nach Versuch, Riss rot markiert
Abb. P.10: Mantelansicht der Probe BRA 07 direkt nach Versuch, Riss rot markiert
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Abb. P.11: Stirnseite der Probe BRA 07 (3 h nach Ausbau aus dem Autoklaven)
Abb. P.12: Mantelansicht der Probe BRA 07 (3 h nach Ausbau aus dem Autoklaven)
322 P Auswertung BRA 07
Q Auswertung BLT 10/10/01
Q.1 Probentrocknung
Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie wurde vor Versuch auf Gewichtskonstanz getrocknet, wobei sie während der Trocknung
in der Gummimanschette eingepresst war. Bezogen auf die Gesamtausgangsmasse betrug der
Gewichtsverlust ca. 7 % (Abbildung Q.1).
Aus der Masse der getrockneten Probe und der Probengeometrie ergibt sich eine Gesamtpo-
rosität von ca. 18,5 %, was einem Gesamtporenvolumen von ca. 160 mL entspricht.
Wie aus Abbildung Q.2 zu ersehen ist, ist trotz der Trocknung nur an der Probeneintritts-
seite (Front), etwa in Probenmitte, ein Riss sichtbar. Die Probenaustrittsseite weist nach Abbil-
dung Q.3 keine sichtbaren Risse auf.
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Abb. Q.1: Änderung der Probenmasse infolge der Trocknung
Abb. Q.2: Foto der Probeneintrittsseite vor dem Einbau in den Autoklaven
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Abb. Q.3: Foto der Probenaustrittsseite vor dem Einbau in den Autoklaven
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Q.2 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Am 01.12.2005 wurde die Probe in den Autoklaven eingebaut. Zur Bestimmung der Aus-
gangspermeabilität wurden über einen Zeitraum von ca. 500 h bei einem konstanten Überla-
gerungsdruck von 1,5 MPa und einem konstanten Probeneintrittsdruck von 1,0 bar Gasmessun-
gen durchgeführt. Der gemessene Volumenstrom blieb über diesen Zeitraum nahezu konstant
(siehe Abbildung Q.4). Die aus dem gemessenen Volumenstrom berechnete Permeabilität (Ab-
bildung Q.5) lag über diesen Zeitraum ebenfalls nahezu unverändert bei ca. 1 · 10−13 m2; d.h.
ca. vier bis fünf Größenordnungen höher als bei bergfeuchten Proben bei gleichem Überlage-
rungsdruck. Klinkenbergmessungen wurden mit dieser Probe nicht durchgeführt.
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Q.3 Permeabilitätsmessungen mit Formationswasser
Nach den Gasmessungen erfolgte die Beaufschlagung mit Formationswasser bei einem Über-
lagerungsdruck von 1,5 MPa. Um die Probenaufsättigung zu beschleunigen wurde der Pro-
beneintrittsdruck von 1,0 bar auf 2,5 bar und dann auf 5,0 bar erhöht, und ca. 1000 h nach
Versuchsbeginn erfolgte der Wasserdurchbruch bei einem Probeneintrittsdruck von 5,0 bar. Die
seit Beginn der Beaufschlagung mit Formationswasser bis zum Wasserdurchbruch vom Wasser
aus dem Porenraum der Probe verdrängte Gasmenge betrug ca. 84 mL. Bezogen auf das Ge-
samtporenvolumen von 154 mL vor der Wassersättigung sind dies ca. 54 %. Hieraus lässt sich
schließen, dass infolge der Trocknung die Probenporosität durch Durchgangsporen dominiert
wird, die aber vor Versuch an den Stirnflächen nicht sichtbar waren. Aus der aus der Probe ver-
drängten Gasmenge von 84 mL lässt sich eine Transportporosität von ca. 10 % abschätzen. Dies
bedeutet, dass der Anteil der Transportporosität von der Gesamtporosität ca. 54 % beträgt.
Bei konstantem Eintrittsdruck von 5,0 bar war während der folgenden ca. 2000 h kein Gas-
austritt messbar. Die zwischenzeitliche Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,5 MPa auf
2,5 MPa und die Reduzierung des Probeneintrittsdrucks führten zu einer Abnahme des Flüs-
sigkeitsvolumenstroms auf Werte von ca. 5 · 10−5 mLmin−1, was einer Permeabilität von ca.
1 · 10−19 m2 entspricht. Bei einem Eintrittsdruck von 2,2 bar war auch kurzzeitig wieder ein
Gasvolumenstrom messbar, der aber schnell wieder versiegte. Da wegen der durch die Trock-
nung entstandenen relativ großen Risse eine Dichtheit der Probe nicht zu erwarten war, wurde
ca. 3800 h nach Versuchsbeginn die Probe mit Gas beaufschlagt. Wie aus Abbildung Q.4 und
Abbildung Q.5 zu ersehen ist, führt dies kurzzeitig bei einem Eintrittsdruck von 2,7 bar zu ei-
nem Gasaustritt, auf den Flüssigkeitsvolumenstrom hatte dies aber nur geringe Auswirkungen.
Auch die weitere Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf 3,2 MPa führte zu keinen signifikan-
ten Änderungen. Da aus diesen Ergebnissen weder Aussagen zum Gasdurchbruchsdruck noch
zur Porengeometrie möglich waren, wurde nach ca. 7500 h Versuchszeit der Versuch beendet.
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Abb. Q.4: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme in Abhängigkeit vom
Probeneintritts- und Überlagerungsdruck
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Q.4 Ionenkonzentration
Abbildung Q.6 und Abbildung Q.7 zeigen den mit Hilfe der Atomabsorptionspektroskopie (AAS)
gemessenen Konzentrationsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbil-
dung Q.8 ist die auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration fluktuiert an den ersten fünf Messpunkten zwischen ca.
790 h und ca. 1,340 h zwischen 1,5 – 1,6. Danach fällt sie über 1,4 nach ca. 1460 h auf Werte
von 1,3 bis zu dem letzten Messwert nach ca. 1850 h ab.
Nach ca. 790 h beträgt die relative Kaliumionenkonzentration ca. 5,4 und fällt auf gut 3,8
nach ca. 1.080 1080 h ab. Nach ca. 1170 h ist sie wieder auf knapp 4,4 angestiegen und bleibt
bis zum nächsten Messpunkt nach ca. 1270 h etwa auf diesem Niveau. Ab ca. 1340 h fällt die
relative Konzentration bis auf 2,9 nach ca. 1750 h. Bei der letzten Messung nach ca. 1850 h ist
wieder ein Anstieg auf gut 3,2 zu verzeichnen. Am ersten Messpunkt nach ca. 790 h beträgt
die relative Magnesiumkonzentration 2,6 und fällt danach auf 2,0 nach ca. 1080 h ab, um dann
wieder bis auf ca. 2,3 nach 1270 h anzusteigen. Danach fällt sie bis zum Versuchsende auf Werte
von 1,5 – 1,6 ab.
Die relative Calciumionenkonzentration fällt von ca. 2,1 nach 790 h über 1,5 nach ca. 1080 h
bis auf 1,1 beim letzten Messwert nach ca. 1850 h ab. Die relative Strontiumionenkonzentration
beträgt 1,8 nach 790 h und fällt dann kontinuierlich bis gut 1,3 nach ca. 1340 h. Danach steigt
sie wieder leicht an und fluktuiert zwischen 1,5 – 1,6.
Bei allen untersuchten Ionensorten zeigt der zeitliche Verlauf der Konzentrationen eine leicht
fallende Tendenz mit fortschreitender Versuchszeit. Die relativen Konzentrationen aller Spezies
sind durchweg größer als 1, was einen mit fortschreitender Versuchszeit geringer werdenden
Ionenaustrag der untersuchten Elemente aus der Probe während fast der gesamten Versuchszeit
bedeutet, die Calciumkonzentration fällt bei höheren Versuchszeiten auf mittlere Konzentrati-
onswerte von knapp 1,0 – 1,1 ab.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass alle untersuchten chemischen Elemente während
des gesamten Versuchszeitraums eluiert werden. Nur Calcium erreicht relative Konzentrationen
nahe 1 bei hohen Versuchszeiten und damit zumindest die Nähe eines Gleichgewichts zwischen
Ton und Formationswasser. Alle anderen Elemente erreichen innerhalb der Versuchszeit kein
chemisches Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton.
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Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie war im Jahre 2000 von der BGR zur Verfügung gestellt worden und bis zum Einbau luftdicht
verschlossen, aber drucklos gelagert. Sie wurde am 17.02.2008 im bergfeuchten Zustand in den
Autoklaven eingebaut und wies keine sichtbaren Risse auf. Aus der Volumenbestimmung und
der Wägung ergab sich eine eine Gesamtporosität von ca. 12 %.
R.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Mit den Permeabilitätsmessungen wurde am 19.02.2008 bei einem Überlagerungsdruck von
1,0 MPa begonnen. Die bei diesem Überlagerungsdruck gemessene Permeabilität zeigt einen
vernachlässigbaren Einfluss der gemessenen scheinbaren Permeabilität vom Gasdruck. Die tat-
sächliche Permeabilität beträgt k = 2,5 · 10−16 m2. Die an den folgenden Tagen durchgeführten
Messungen bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa ergaben Permeabilitäten, die ca. eine
Größenordnung unter der bei einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa lagen. Die Erhöhung des
Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa führte zu einer weiteren Permeabilitätsabnahme auf Werte
von ca. 6,5 · 10−18 m2. Die Abhängigkeit der scheinbaren Permeabilität vom Gasdruck ist weiter
relativ gering. In Abbildung R.1 sind die Ergebnisse der Messungen bei Überlagerungsdrücken
von 1,0 MPa – 2,0 MPa dargestellt.
Die Auswirkungen einer weiteren Erhöhung des Überlagerungsdruckes sind in Abbildung R.1
und Abbildung R.2 zu erkennen. Die Überlagerungsdruckerhöhung von 1,0 MPa auf 5,0 MPa
führt zu einer Permeabilitätsabnahme von ca. 2,5 · 10−16 m2 auf ca. 7 · 10−20 m2. Dass auch
ein nicht unerheblicher zeitlicher Einfluss auf die Abnahme der Permeabilität besteht, zeigen
die Messungen bei 5,0 MPa (Abbildung R.2). Bei konstantem Überlagerungsdruck nimmt die
Permeabilität innerhalb von vier Tagen um fast eine halbe Größenordnung ab. Abbildung R.3
zeigt die Ergebnisse der Messungen nach der Wiederabsenkung des Überlagerungsdruckes auf
1,5 MPa. Infolge dieser Druckabsenkung steigt die Permeabilität um mehr als eine Größenord-
nung wieder an.
In Abbildung R.4 sind die Ergebnisse der Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff als Strö-
mungsmedium zusammengefasst. Mit Erhöhung des Überlagerungsdruckes von 1,0 MPa auf
5,0 MPa nimmt die Permeabilität von 2,5 · 10−16 m2 auf 7,2 · 10−20 m2 ab. Das elasto-plastische
Verhalten des Tones ist deutlich daran zu erkennen, dass, nachdem der Überlagerungsdruck von
5,0 MPa wieder auf 1,5 MPa reduziert wurde, sich eine Permeabilität von ca. 2 · 10−18 m2 ein-
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Abb. R.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 1,0 MPa – 2,0 MPa
stellte, während sie bei dem ersten Belastungszyklus bei gleichem Überlagerungsdruck bei ca.
1,6 · 10−17 m2 lag.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit er-
mittelten Klinkenbergfaktor (siehe Abbildung R.5 und Abbildung R.1) eine Aussage darüber
getroffen werden, in wie weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am
gesamten Stofftransport hat. Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Molekular-
strömungsanteil, was bedeutet, dass die Anzahl der Gas-/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen
mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spalt-
weiten kleiner als die freie Weglänge der Gasmoleküle sind.
In Abbildung R.6 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität aufgetragen.
Im Unterschied zu anderen Versuchen (z. B. BRA 07/09), bei denen deutlich der Anstieg des
Klinkenbergfaktors mit abnehmender Permeabilität zu erkennen ist, erkennt man im gesamten
Permeabilitätsbereich nur einen geringen Anstieg der Klinkenbergfaktoren mit abnehmender
Permeabilität.
In Abbildung R.9 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet.
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Abb. R.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 3,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. R.3: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 5,0 MPa
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Abb. R.4: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei einem
Überlagerungsdruck von 5,0 MPa
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Abb. R.5: Tatsächliche Permeabilität als Funktion des Überlagerungsdruckes und der Versuchs-
zeit
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Abb. R.6: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdruckes bei Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 2,0 MPa
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Abb. R.7: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdruckes bei Überlagerungsdrücken von 3,0 MPa – 4,0 MPa
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Abb. R.8: Klinkenbergfaktor als Funktion der Permeabilität
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verlaufen in dem vermessenen Permeabilitätsbe-
reich von 7 · 10−20 m2 – 8 · 10−18 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie Weglänge
der Stickstoffmoleküle nahezu parallel.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die Interaktion der Gas-
moleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies für diesen Bereich von unter 1 · 10−17 m2,
wenn trotz der Verringerung der freien Weglänge der Knudsendiffusionskoeffizent weiter ab-
nimmt, dass die Reduzierung des effektiven Porenradius in diesem Bereich geringer sein muss
als die Abnahme der freien Weglänge der Gasmoleküle. Hieraus und aus den niedrigen Klinken-
bergfaktoren über den gesamten Permeabilitätsbereich lässt sich ein äquivalenter Porenradius
von größer als 70 nm abschätzen.
Nach der Reduzierung des Überlagerungsdruckes von 5,0 MPa auf 1,5 MPa wurden die Per-
meabilitätsmessungen mit Gas beendet.
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Abb. R.9: Knudsendiffusionskoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle als Funktion der
tatsächlichen Permeabilität
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R.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser
Bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa und einem Probeneintrittsdruck von 3,0 bar wurde
mit der Probenaufsättigung begonnen. Da unter diesen Bedingungen praktisch kein Formati-
onswassereintrag in die Probe stattfand, wurde der Probeneintrittsdruck auf 12,0 bar erhöht.
Unmittelbar danach war am Probenaustritt ein Gasvolumenstrom zu detektieren. Über einen
Zeitraum von ca. 300 h trat nur das von dem in die Probe eindringende Wasser verdrängte
Gas aus. Das während dieses Zeitraums detektierte Gasvolumen von ca. 17 mL entspricht ca.
17 % des Gesamtporenvolumens von ca. 99 mL. Bezogen auf das Gesamtprobenvolumen von
ca. 823 mL lässt sich hieraus eine Transportporosität von ca. 2 % ableiten. Die Ergebnisse der
Volumenstrommessungen sind in Abbildung R.10 dokumentiert.
Die nach dem Wasserdurchbruch gemessenen Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme zei-
gen, dass überwiegend Flüssigkeit durch die Probe permeierte. Während der Wasservolu-
menstrom annähernd konstant bleibt, nimmt der Gasvolumenstrom kontinuierlich von ca.
1 · 10−3 mLmin−1 auf ca. 1 · 10−5 mLmin−1 ab. Um zu überprüfen, ob der Tonstein soweit konso-
lidiert ist, dass infolge des Überlagerungsdruckes keine weitere Kompaktierung mehr stattfindet,
was zum Auspressen von Flüssigkeit aus dem Tonstein führen würde, wurde ca. 2000 h nach
Versuchsbeginn der Probeneintrittsdruck auf Null reduziert. Wie in Abbildung R.10 zu sehen ist,
hat dies nur geringe Auswirkungen auf die am Probenaustritt gemessenen Volumenströme. Erst
nachdem auch der Überlagerungsdruck auf Null gesetzt wurde (Zeitintervall zwischen 2,443 h
und 2587 h), waren keine Volumenströme mehr detektierbar. Aus der anschließenden Erhöhung
des Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa resultierte ohne merkliche Zeitverzögerung wieder ein
Anstieg der Volumenströme auf die gleichen Werte wie vor der Überlagerungsdruckabsenkung.
Auch nach weiteren ca. 1000 h, blieb am Probenaustritt der Volumenstrom nahezu konstant,
ohne dass am Probeneintritt ein Fluiddruck angelegt wurde. Da dieses Verhalten nicht erklärbar
war, wurde die Probe aus dem Autoklaven ausgebaut und die Dichtheit der Gummimanschet-
te und der Anschlüsse überprüft. Die Untersuchung zeigte, dass einer der Einschrauber in der
unteren Verteilerplatte nicht dicht war, so dass über diese Leckage Flüssigkeit aus der Wasser-
vorlage des Autoklaven in die Probe gepresst wurde, wodurch der Permeationsstrom verfälscht
wurde. Die im Versuchszeitraum bis 3500 h in Abbildung J.7 und Abbildung R.11 dargestellten
Volumenstrommesswerte und Permeabilitätswerte sind daher nicht belastbar.
Nach der Beseitigung der Leckage und Überprüfung der Dichtheit mit einem Wasserstoffleck-
test konnte die Probe weiter vermessen werden. Da bei diesem Versuch der Überlagerungsdruck
über eine Wasservorlage erzeugt wurde, und dadurch das gleiche Medium wie das Messmedium
in die Probe eindrang, war eine Fortsetzung des Versuchs sinnvoll möglich. Die Untersuchun-
gen wurden mit einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa, aber ohne Probeneintrittsdruck wieder
gestartet. Diese Bedingungen wurden über ca. 500 h beibehalten, wobei weder ein Gas- noch
ein Flüssigkeitsaustritt am Probenaustritt festzustellen war. Daher konnte jetzt wieder von der
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Dichtheit der Einhausung ausgegangen werden. Da infolge des zusätzlichen Wasserzutritts über
die Leckagestelle davon auszugehen war, dass die Probe mit Formationswasser gesättigt war,
wurde mit den Untersuchungen zur Bestimmung des Gasdurchtrittsdrucks fortgefahren. Bei
weiter konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde am Probeneintritt ein Gasdruck von
1,0 bar eingestellt. Wie in Abbildung R.10 zu erkennen, ist unter diesen Bedingungen die Probe
dicht. Die Erhöhung des Probeneintrittsdruckes auf 2,0 bar führte aber unmittelbar wieder zu
messbaren Gas- und Flüssigkeitsvolumenströmen am Probenaustritt.
Aus diesem Gasdurchbruchsdruck von 2,0 bar lässt sich nach der Washburn-Gleichung für die
jetzt durchgängigen Gaswegsamkeiten ein äquivalenter Porenradius von ca. 730 nm abschätzen.
Um zu klären, ob bei konstantem Probeneintrittsdruck von 2,0 bar durch Erhöhung des Über-
lagerungsdruckes wieder die Dichtheit der Probe erreicht werden konnte, wurde dieser in einem
ersten Schritt von 2,0 MPa auf 4,0 MPa erhöht. Wie aus Abbildung R.10 und Abbildung R.11 zu
ersehen ist, führte dies unmittelbar nach der Erhöhung auf 4,0 MPa kurzzeitig zum Versiegen
des Gasaustrittsstroms, Flüssigkeit wurde aber weiterhin aus der Probe gepresst. Nach diesem
kurzzeitigen Abfall stieg der Gasvolumenstrom wieder auf das Niveau wie vor der Überlage-
rungsdruckerhöhung an. Bei gleichem Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck blieben Gas-
und Flüssigkeitsvolumenstrom über ca. 1500 h nahezu unverändert. Auch die dann folgende Er-
höhung des Überlagerungsdruckes auf 5,0 MPa führte zunächst nur zu einer geringen Abnahme
der Volumenströme. Erst ca. 1500 h nach dieser Überlagerungsdruckerhöhung nahmen zuerst
der Flüssigkeitsvolumenstrom und ca. 200 h später auch der Gasvolumenstrom auf nicht mehr
messbare Werte ab. Da während der nächsten ca. 600 h keine Volumenströme mehr messbar wa-
ren, wurde der Versuch nach insgesamt 9,000 h beendet. Dieser Versuch zeigte, dass nach dem
Gasdurchbruch durch die Erhöhung des Überlagerungsdrucks die Strömungswege wieder ver-
schlossen werden können. In diesem Fall war hierzu eine Erhöhung des Überlagerungsdruckes
von 2,0 MPa auf 5,0 MPa notwendig.
Abbildung R.12 zeigt ein Foto der Probenaustrittsseite, das unmittelbar nach dem Ausbau
der Probe aus dem Autoklaven aufgenommen wurde. Die Oberfläche zeigt keine Struktur oder
Risse aus denen Strömungspfade zu erkennen wären oder dass die Probe parallel zur Schichtung
erbohrt wurde.
Das einen Tag später aufgenommene Foto der gleichen Probe (Abbildung R.13) lässt deutlich
wieder die Rissstruktur parallel zur Schichtung erkennen. Hieraus lässt sich schließen, dass
die durch die Befeuchtung und den Überlagerungsdruck erzielte Probendichtheit nur zu einem
reversiblen Verschluss der Risse geführt hat.
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Abb. R.10: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Ab-
hängigkeit vom Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
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Abb. R.11: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenein-
trittsdruck
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Abb. R.12: Probenaustrittsfläche nach Durchströmen mit Formationswasser und Wiederver-
schließen der Probe bei einem Überlagerungsdruck von 5,0 MPa (unmittelbar nach
Ausbau)
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Abb. R.13: Probenaustrittsfläche nach Durchströmen mit Formationswasser und Wiederver-
schließen der Probe bei einem Überlagerungsdruck von 5,0 MPa (ein Tag nach Aus-
bau)
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R.3 Ionenkonzentration
Abbildung R.14 bis Abbildung R.16 zeigen die mit Hilfe des AAS gemessenen Konzentrations-
verläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung R.17 ist die auf die Eintritts-
konzentration normierte Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration beträgt am ersten Messpunkt bei 1670 h ca. 1,2. Sie steigt
anschließend auf 1,4 an und schwankt dann bis zum Zeitpunkt von 5160 h zwischen 1,1 und
1,7 um zum Versuchsende bei ca. 7660 h auf gut 0,8 abzufallen.
Die relative Kaliumkonzentration steigt nach Beginn der Durchströmung mit Formationswas-
ser von 2 bis auf knapp 4,2 an und fällt dann über die Versuchszeit auf 1,2 ab. Die zum Zeitpunkt
von 4190 h gemessene relative Konzentration von 6,7 wird als zufälliger Fehler und damit als
nicht belastbar angesehen.
In der Anfangsphase der Durchströmung, zwischen 1670 h und 1920 h steigt die relative Ma-
gnesiumkonzentration von 1,4 bis auf ca. 4,0 an. Bis zu den drei folgenden Messpunkten ca.
3860 h, 3940 h und 4190 h ist sie bis auf 4,7 angestiegen. Ab diesem Zeitpunkt fällt sie bis zum
Versuchsende bei ca. 7660 h wieder auf 3,0 ab.
Die relative Calciumionenkonzentration beträgt zu Versuchsbeginn ca. 1,3. Sie fällt über die
Versuchszeit langsam auf Werte um 1 und hat gegen Versuchsende bei 7660 h einen Wert von
knapp 0,7.
Der erste Messwert der relativen Strontiumionenkonzentration beträgt 1,2, 1670 h nach Be-
ginn der Durchströmung und fällt schnell auf 0,6 bei 1690 h ab. Anschließend folgt ein konti-
nuierlicher Abfall über die Versuchszeit bis auf 0,4 zum Versuchsende bei ca. 7660 h.
Bei allen untersuchten Ionensorten zeigt der zeitliche Verlauf der Konzentrationen keinen sys-
tematischen Gang, es können bestenfalls Tendenzen abgeschätzt werden. Die Natriumionenkon-
zentration scheint langsam mit steigender Versuchszeit geringer zu werden. Auch die Calcium-
und Kaliumionenkonzentration zeigen diese Tendenz einer Verringerung. Bei der Magnesium-
und Strontiumionenkonzentration ist keine klare Tendenz in der Zeitabhängigkeit der Ionen-
konzentration auszumachen. Bei allen Ionensorten sind die Messwerte bei 4190 h gegenüber
anderen Messwerten in zeitlicher Nähe stark erhöht, was die Belastbarkeit dieser Werte in Fra-
ge stellt.
Die relativen Konzentrationen von Kalium und Magnesium sind durchweg größer als 1, was
einen Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe während fast der gesamten Versuchszeit be-
deutet. Die relative Natriumkonzentration ist bis ca. 5000 h ebenfalls größer 1, fluktuiert aber
bei späteren Zeiten um den Wert 1, was zunächst einen mit der Zeit geringer werdenden Io-
nenaustrag bedeutet, der von einem Gleichgewichtszustand mit dem Permeat gefolgt wird. Die
Calciumkonzentration fluktuiert bis ca. 2000 h etwa um eine relative Konzentration von 1,2,
und fällt bei höheren Versuchszeiten auf mittlere Konzentrationswerte von knapp 1,0 ab. Auch
hier kann man von einem sich abschwächenden Ionenaustrag zu Beginn und dem Erreichen ei-
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Abb. R.14: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
nes chemischen Gleichgewichts ausgehen. Die relative Sr2+-Konzentration ist bis auf den ersten
Messwert bei 1670 h immer kleiner 1, was auf eine Sr2+-Adsorption in der Probe hindeutet.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Kalium und Magnesium während
des Versuchs immer eluiert werden und Strontium adsorbiert wird und dass innerhalb der Ver-
suchszeit kein chemisches Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton bezüglich dieser
Spezies erreicht wird. Kalium erreicht bei der letzten Messung relative Konzentrationen von 1,1
bei fallender Tendenz, bei Fortführung des Versuchs hätte evtl. das chemische Gleichgewicht
bzgl. Natriums erreicht werden können. Natrium wird zunächst ebenfalls eluiert, erreicht aber
während des Versuchs ein Gleichgewicht mit dem Permeat. Die relativen Calciumkonzentratio-
nen unterscheiden sich im Vergleich über den gesamten Versuchszeitraum am wenigsten von 1.
Calcium befindet sich zu jedem Zeitpunkt im Gleichgewicht mit dem Permeat oder zumindest
sehr nahe bei diesem Zustand. Strontium wird über den gesamten Versuchszeitraum adsorbiert.
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K+, Sr2+-Konzentration (BLT 10/10/02)
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Abb. R.15: Ionenkonzentration von K+, Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
Mg2+-Konzentration (BLT 10/10/02)
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Abb. R.16: Ionenkonzentration von Mg2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Relative Konzentrationen (BLT 10/10/02)
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Abb. R.17: Relative Ionenkonzentrationen
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S Auswertung BLT 10/10/03
Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie war im Jahre 2000 von der BGR zur Verfügung gestellt worden und bis zum Einbau luftdicht
verschlossen, aber drucklos gelagert. Aus der Volumenbestimmung und der Wägung wurde eine
Gesamtporosität von ca. 11,3 % ermittelt.
Die Probe wurde am 15.11.2006 in bergfeuchtem Zustand in den Autoklav eingebaut.
S.1 Vermessen der Probe mit Stickstoff als Strömungsmedium
Zuerst wurde über einen Zeitraum von etwa 620 Stunden bei konstantem Überlagerungsdruck
von 1,6 MPa der zeitliche Verlauf der Permeabilität bestimmt. Wie aus Abbildung S.1 ersicht-
lich ist, nahm die tatsächliche Permeabilität innerhalb dieses Zeitraums von 1,2 · 10−17 m2 auf
4,7 · 10−18 m2 ab.
Um Aussagen zu erhalten, in welchem Regime der Stofftransport stattfindet, wurden die Per-
meabilitätsmessungen bei unterschiedlichen mittleren Gasdrücken durchgeführt. Die Ergebnisse
der jeweiligen Messungen sind in Abbildung S.1 und Abbildung S.2 dargestellt. Die Erhöhung
des Überlagerungsdruckes von 1,6 MPa auf 3,0 MPa führte zu einer sprunghaften Abnahme
der Permeabilität auf ca. 3,0 · 10−19 m2. Die weitere Anhebung des Überlagerungsdruckes auf
4,0 MPa ergab nur noch eine geringfügige Permeabilitätsabnahme.
Die anschließende stufenweise Erhöhung des Überlagerungsdrucks auf bis zu 7,0 MPa hatte
eine ebenfalls stufenweise Abnahme der Permeabilität bis auf 4,4 · 10−22 m2 zur Folge. Bis zu
diesem Wert sind Klinkenbergmessungen mit den verwendeten Blasen-Durchflussmessern mit
ausreichender Genauigkeit möglich.
Der zeitliche Verlauf der tatsächlichen Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck
ist in Abb. 9 210 dargestellt. Tendenziell fällt die Permeabilität relativ stetig mit zunehmendem
Überlagerungsdruck. In den ca. 1800 h während denen der Überlagerungsdruck konstant bei
3,0 MPa belassen wurde, zeigte sich der relativ geringe zeitliche Einfluss. Die Permeabilität fällt
nach dem ersten Abfall nach der Überlagerungsdruckerhöhung von 1,5 MPa auf 3,0 MPa nur
noch geringfügig ab. Auch eine zwischenzeitliche Absenkung von 3,0 MPa auf 2,0 MPa hat nur
einen kurzzeitigen Einfluss auf die Permeabilität.
Bei einer Klinkenbergauftragung ausgewählter Quotienten der scheinbaren zur tatsächlichen
Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks (Abbildung S.4 und Abbildung S.2)
liegt der Klinkenbergfaktor bei Überlagerungsdrücken von 1,5 MPa – 5,0 MPa in einem Be-
reich von 0,03 bar – 5,4 bar. Er steigt nach Abbildung S.6 und Abbildung S.7 tendenziell
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Abb. S.1: Scheinbare Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks
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Abb. S.2: Scheinbare Permeabilität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks
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Abb. S.3: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
mit fortschreitender Versuchszeit, fallender Permeabilität und steigendem Überlagerungsdruck.
Hieraus ergeben sich in diesem Überlagerungsdruckbereich Knudsendiffusionskoeffizienten von
7,0 · 10−10 m2s−1 – 2 · 10−8 m2s−1. Eine Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 5,0 MPa auf
7,0 MPa führt zu einem starken Anstieg des Klinkenbergfaktors auf 210 bar, während der Knud-
sendiffusionskoeffizient bei diesen Messungen mit etwa 2,8 · 10−10 m2s−1 nur relativ geringfügig
im Vergleich zu den Messungen bei 5,0 MPa Überlagerungsdruck (7,0 · 10−10 m2s−1) abnimmt.
Der Knudsendiffusionskoeffizient als absolutes Maß für den Stofftransport im Knudsenregime
steigt bei Permeabilitäten um 1,0 · 10−17 m2 plötzlich mit fallender Permeabilität um über eine
Größenordnung an und fällt danach bis 1,0 · 10−19 m2 auf das ursprüngliche Niveau wieder ab.
Anscheinend wird in diesem Versuchsabschnitt der Kapillardruck in Wegsamkeiten mit gerin-
gerem Äquivalenzdurchmesser durch höher werdende Probeneintrittsdrücke überwunden und
diese für den Gastransport zugänglich gemacht. Unter Berücksichtigung des Gaseintrittsdrücke
in diesem Bereich lassen sich mit Hilfe der Washburn-Gleichung Äquivalenzradien von etwa
160 nm – 210 nm berechnen, was offenbar eine Verkleinerung des mittleren Äquivalenzdurch-
messers bedeutet und Molekül-Wand-Stöße wahrscheinlicher macht.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass mit Zunahme des Überlagerungsdrucks der Stoff-
transport durch die Probe insgesamt erschwert wird. Gleichzeitig steigt der Knudsenanteil am
verbleibenden Stofftransport an, was auf eine Verringerung des äquivalenten Porendurchmes-
sers schließen lässt. Die Erhöhung des Überlagerungsdrucks von 5,0 MPa auf 7,0 MPa hat auf
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Abb. S.4: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion des mittleren inversen
Gasdrucks
Grund des starken Anstiegs des Klinkenbergfaktors anscheinend eine sehr starke Verringerung
der mittleren Äquivalenzdurchmesser der permeierten Wegsamkeiten zur Folge.
Nach Beendigung der Gaspermeationsversuche trat an der Probe eine Ölleckage auf, so dass
der Versuch an dieser Stelle abgebrochen wurde.
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Abb. S.5: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität
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Abb. S.6: Klinkenbergfaktor b und Knudsendiffusionskoeffizient DKn als Funktion der tatsächli-
chen Permeabilität
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Abb. S.7: Ausgewählte Klinkenbergfaktoren und Knudsendiffusionskoeffizienten als Funktion
des Überlagerungsdrucks
354 S Auswertung BLT 10/10/03
T Auswertung BLT 10/11/03
Die Probe wurde parallel zur Schichtung erbohrt und auch parallel zur Schichtung vermessen.
Sie war im Jahre 2000 von der BGR zur Verfügung gestellt worden und bis zum Einbau luftdicht
verschlossen, aber drucklos gelagert. Aus der Volumenbestimmung und der Wägung ergab sich
eine Gesamtporosität von ca. 13,9 %.
Die Probe wurde am 04.09.2009 in bergfeuchtem Zustand in den Autoklaven eingebaut. Wie
aus Abbildung T.1 und Abbildung T.2 zu ersehen ist, wies sie sowohl an der Probeneintritts- als
auch -austrittsseite deutlich sichtbare Risse auf.
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Abb. T.1: Foto der Probeneintrittsseite der Probe BLT 10/11/03 vor dem Einbau in den Autokla-
ven
Abb. T.2: Foto der Probenaustrittsseite der Probe BLT 10/11/03 vor Einbau in den Autoklaven
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T.1 Permeabilitätsmessungen mit Gas
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe zuerst mit einem Überlagerungsdruck
von 3,2 MPa beaufschlagt. Die bei Überlagerungsdrücken von 3,2 MPa – 6,0 MPa durchgeführ-
ten Messungen ergaben keine Abnahme der Permeabilität mit der Erhöhung des Probeneintritts-
druckes (siehe Abbildung T.3). Bis zu diesem Überlagerungsdruck nahm die Permeabilität mit
zunehmendem Probeneintrittsdruck sogar zu, was auf eine Porendilatation in der Probe oder
eine Porenöffnung durch Überschreitung des Kapillardrucks von im Durchmesser kleinen Weg-
samkeiten infolge des Gasdruckes hindeutet. Erst ab einem Überlagerungsdruck von 7,0 MPa
waren auswertbare Permeabilitätsmessungen möglich.
In Abbildung T.3 sind noch zwei weitere Messungen dargestellt, die nach Ende der Gasmes-
sungen bei 9,0 MPa nach der Wiederabsenkung des Überlagerungsdruckes auf 2,0 MPa und
5,0 MPa vom 20.10.2009 bis zum 23.10.2009 durchgeführt wurden. Wie aus der Abbildung
zu ersehen ist, hat die vorherige Belastung der Probe mit einem Überlagerungsdruck von bis zu
9,0 MPa zu einer bleibenden Verdichtung und damit zu einer irreversiblen Permeabilitätsabnah-
me von ca. einer Größenordnung geführt.
Die Ergebnisse aller relevanten Messungen sind in Abbildung T.4 dargestellt. Bei allen Überla-
gerungsdrücken war im gesamten Gasdruckbereich, in dem gemessen wurde, nur eine schwach
ausgeprägte Abhängigkeit der Permeabilität vom Gasdruck feststellbar (Abbildung T.4).
Der zeitliche Verlauf der tatsächlichen Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck
ist in Abbildung T.5 dargestellt. In Abhängigkeit vom Überlagerungsdruck fällt die Permeabilität
relativ stetig von 8,7 · 10−17 m2 bei einem Überlagerungsdruck von 7,0 MPa auf ca. 4,7 · 10−18 m2
bei 9,0 MPa.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit
ermittelten Klinkenbergfaktor (siehe Abbildung T.6) eine Aussage darüber getroffen werden,
in wie weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftrans-
port hat. Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Gleitströmungsanteil, was bedeutet,
dass die Anzahl der Gas-/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus,
dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie
Weglänge der Gasmoleküle sind.
In Abbildung T.7 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für alle Mess-
reihen zusammengefasst. Die Klinkenbergfaktoren sind im gesamten untersuchten Bereich sehr
klein und man erkennt im gesamten Permeabilitätsbereich (4,7 · 10−18 m2 – 8,7 · 10−17 m2) nur
einen geringen Anstieg der Klinkenbergfaktoren mit abnehmender Permeabilität.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dass der Stofftransport überwiegend im Kontinu-
umsbereich stattfindet und nur zu einem kleinen Teil als Molekularströmung im Knudsengebiet
erfolgt.
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Abb. T.3: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdruckes bei Überla-
gerungsdrücken von 3,2 MPa – 7,0 MPa
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Abb. T.4: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdruckes bei Überla-
gerungsdrücken von 7,0 MPa – 9,0 MPa
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Abb. T.5: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
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Abb. T.6: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 7,0 MPa – 9,0 MPa
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Abb. T.7: Klinkenbergfaktor als Funktion der Permeabilität
In Abbildung T.8 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet.
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verlaufen im gesamten Permeabilitätsbereich von
4,7 · 10−18 m2 – 8,7 · 10−17 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle nahezu parallel. Dies deutet darauf hin, dass der Stofftransport trotz abneh-
mender Permeabilität sich immer mehr in den Kontinuumsbereich verlagert, was schon aus dem
Verlauf des Klinkenbergfaktors (Abbildung T.7) abzuleiten war. Erklärbar ist dies nur dadurch,
dass sich mit abnehmender Permeabilität immer mehr Wegsamkeiten kleineren Durchmessers
schließen und der Stofftransport durch die Poren größeren Durchmessers bestimmt wird. Daraus
folgt, dass der äquivalente Porenradius der freien Strömungswege größer als die freie Weglän-
ge der Gasmoleküle sein muss. Entsprechend Abbildung T.8 folgt daraus, dass der äquivalente
Porenradius größer als 70 nm ist.
Bei Überlagerungsdrücken von 9,0 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas am
23.10.2009 beendet.
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Abb. T.8: Knudsenkoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle (N2) über der tatsächlichen
Permeabilität
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T.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Am 26.10.2009 begannen die Untersuchungen mit Formationswasser als Strömungsfluid bei
Raumtemperatur. Bei konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde die Beaufschlagung
mit Formationswasser mit einem Probeneintrittsdruck von 1,0 bar bzw. 1,5 bar gestartet. Bei
1,5 bar war unmittelbar nach der Erhöhung des Probeneintrittsdrucks am Probenaustritt ein
Gasvolumenstrom detektierbar, der aber nach kurzer Zeit wieder versiegte. Die weitere Er-
höhung des Eintrittsdruckes von 1,5 bar auf 2,0 bar und 2,5 bar war mit keinem Gasaustritt
am Probenaustritt verbunden. Auch die Erhöhung der Versuchstemperatur von Raumtempe-
ratur auf 60 ◦C führte zu keinen messbaren Volumenströmen am Probenaustritt. Erst nach ei-
ner Erhöhung des Probeneintrittsdruckes auf 3,5 bar nach ca. 1840 h war wieder kurzzeitig ein
Gasaustritt messbar. Eine weitere Erhöhung auf 4,0 bar bzw. 4,2 bar führte zu einem weiteren
Gasaustritt und ca. 2700 h nach Versuchsbeginn zum Wasserdurchbruch am Probenaustritt. Die
Ergebnisse der Volumenstrommessungen sind in Abbildung T.9 dokumentiert. Abbildung T.10
zeigt die daraus ermittelten Werte der Permeabilität, die aber im Bereich der Zweiphasenströ-
mung (ZPS) nur Näherungswerte darstellen. Bis zum Flüssigkeitsdurchbruch war aus der Probe
ca. 10 mL Gas verdrängt worden, dies entspricht weniger ca. 8,7 % des aus der Porositätsbe-
stimmung errechneten Gesamtporenvolumens von 115 mL. Bezogen auf das gesamte Volumen
der Probe resultiert hieraus eine Transportporosität von ca. 1,2 %. Hieraus lässt sich ebenfalls
schließen, dass der Flüssigkeitstransport nur durch wenige Risse erfolgt. Unmittelbar nach dem
Flüssigkeitsdurchbruch bricht der Gastransport komplett zusammen, und es permeiert nur noch
Flüssigkeit durch die Probe. Bei konstantem Druck bleibt der Flüssigkeitsvolumenstrom nahezu
unverändert. Erst mit der Absenkung des Probeneintrittsdrucks von 4,2 bar auf 3,0 bar und der
Erhöhung des Überlagerungsdruckes auf bis zu 5,0 MPa sinkt der Volumenstrom um ca. eine
Größenordnung.
Um zu überprüfen, ob der Tonstein soweit konsolidiert ist, dass infolge des Überlagerungs-
druckes keine weitere Kompaktierung mehr stattfindet, was zum Auspressen von Flüssigkeit aus
dem Tonstein führen würde, wurde bei unverändertem Überlagerungsdruck von 5,0 MPa der
Probeneintrittsdruck auf null abgesenkt. Wie in Abbildung T.9 zu sehen, ist diese Absenkung
des Probeneintrittsdruckes unmittelbar mit dem Austritt von Gas, bei gleichzeitig nur gerin-
ger Reduzierung des Flüssigkeitsvolumenstroms verbunden. Eine Erklärung für dieses Verhalten
konnte nicht gefunden werden. Erst infolge der Überlagerungsdruckabsenkung auf 1,0 MPa wa-
ren mit einer Verzögerung von fast 200 h am Probenaustritt keine Volumenströme mehr messbar.
Mit dem anschließend durchgeführten Wasserstofflecktest konnten an der gesamten Messanord-
nung keine Undichtigkeiten festgestellt werden.
Nachdem über einen Zeitraum von über 400 h weder ein Gas- noch ein Flüssigkeitsvolumen-
strom messbar waren, wurde mit der Untersuchungen zur Bestimmung des Gasdurchbruchs-
drucks begonnen. Bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa wurde am Probeneintritt ein
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Abb. T.9: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Wasservolumenströme in Abhängigkeit vom
Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck
Gasdruck von 0,5 bar eingestellt. Wie in Abbildung T.9 zu erkennen ist, führte dies unmittel-
bar wieder zu messbaren Gas- und Flüssigkeitsvolumenströmen am Probenaustritt. Mit Hilfe
der Washburn-Gleichung lässt sich aus diesem Gasdurchbruchsdruck von 0,5 bar ein äquivalen-
ter Porenradius von ca. 2800 nm ableiten.
Bei konstantem Probeneintritts- und Überlagerungsdruck änderten sich weder der Gas- noch
der Flüssigkeitsvolumenstrom über einen Zeitraum von ca. 860 h. Erst mit der Wiederabsen-
kung des Probeneintrittsdrucks auf Null, folgte unmittelbar die Abnahme des Gasvolumenstroms
ebenfalls auf Null. Der Flüssigkeitsvolumenstrom blieb noch über einen Zeitraum von ca. 600 h
weiter nahezu konstant, um dann abrupt auf nicht mehr messbare Werte abzufallen. Um zu
sehen, welchen Einfluss die Temperatur auf das Gasdurchbruchsverhalten hat, wurde ca. 150 h
später die Versuchstemperatur wieder auf Raumtemperatur abgesenkt. Anschließend wurde bei
weiter konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa 800 h gewartet, um dann wieder am Pro-
beneintritt einen Gasdruck von 0,5 bar anzulegen. Dieser Zustand wurde über einen Zeitraum
von fast 400 h beibehalten, ohne dass am Probenaustritt Volumenströme messbar waren. Erst
nach der Erhöhung auf 0,8 bar folgte der Gasdurchbruch. Aus diesem Gasdurchbruchsdruck von
0,8 bar lässt sich ein äquivalenter Porenradius von ca. 1800 nm ableiten.
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Abb. T.10: Zeitlicher Verlauf der Permeabilität in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Proben-
eintrittsdruck
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Die Probe wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und auch senkrecht zur Schichtung vermes-
sen. Am 04.06.2008 wurde sie bergfeucht in den Autoklaven eingebaut. Weder an den Stirn-
seiten noch am Umfang waren Risse erkennbar. Die durch Dichtevergleich bestimmte totale
Porosität betrug ca. 14,2 %.
U.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurde die Probe mit einem Überlagerungsdruck von
1,5 MPa beaufschlagt. Die bei diesem Überlagerungsdruck und auch noch die bei 2,0 MPa durch-
geführten Permeabilitätsmessungen ergaben nach Abbildung U.1 eine Erhöhung der Permeabi-
lität mit steigendem Probeneintrittsdruck und waren deshalb nicht nach Klinkenberg auswert-
bar. Erst bei einem Überlagerungsdruck von 3,2 MPa und 4,0 MPa waren sinnvolle Permeabi-
litätsmessungen möglich. Die jetzt gemessenen tatsächlichen Permeabilitäten lagen zwischen
1,8 · 10−18 m2 bzw. 1,0 · 10−19 m2 (Abbildung U.1).
Die bei höheren Überlagerungsdrücken durchgeführten Permeabilitätsmessungen (Abbil-
dung U.2) ergaben keine Abnahme der Permeabilität bei der Erhöhung des Probeneintritts-
druckes. Mit zunehmendem Probeneintrittsdruck stieg auch die Permeabilität an, was auf eine
Porendilatation in der Probe oder eine Porenöffnung durch Überschreitung des Kapillardrucks
von im Durchmesser kleinen Wegsamkeiten infolge des Gasdruckes hindeutete. Eine Klinken-
bergauswertung war daher in diesem Bereich nicht möglich. Aus der Mittelwertbildung der
gemessenen scheinbaren Permeabilitäten lässt sich bei einem Überlagerungsdruck von 6,0 MPa
eine minimal erreichte Permeabilität von 3,7 · 10−20 m2 abschätzen.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann für die drei
Klinkenberg-auswertbaren Messungen über den damit ermittelten Klinkenbergfaktor (siehe Ab-
bildung U.3) eine Aussage darüber getroffen werden, in wie weit Molekularströmung als Stoff-
transportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat. Je größer der Klinkenbergfaktor,
desto größer der Molekularströmungsanteil, was bedeutet, dass die Anzahl der Gas-/Wandstöße
zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei hohen Klinkenbergfaktoren
die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle sind.
Aus Abbildung U.3 erkennt man nur relativ niedrige Klinkenbergfaktoren von 0,16 bar bis
1,74 bar. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass der Stofftransport primär im Konti-
nuumsbereich erfolgte. Die Spaltweite der Strömungswege muss daher deutlich größer sein als
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Abb. U.1: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck
die freie Weglänge der Stickstoffmoleküle, die bei mittleren Gasdrücken von 3,0 bar bei 22 nm
liegt.
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Abb. U.2: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck
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Abb. U.3: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 3,2 und 4,0 MPa
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U.2 Untersuchungen des Einflusses der relativen Feuchte von befeuchtetem Stickstoff
als Permeat auf die Permeabilität
Nach kurzzeitiger Reduzierung des Überlagerungsdrucks auf 1,0 MPa zur mechanischen Relaxa-
tion der Probe, wurde sie vom 20.06.2008 bis zum 04.07.2008 bei einem Überlagerungsdruck
von 1,5 MPa mit Stickstoff mit einer relativen Feuchte von ϕ=1 bei Raumtemperatur durch-
strömt. Bei den gemessenen Permeabilitäten, die nicht Klinkenberg auswertbar waren, wurde
die arithmetisch gemittelte scheinbare Permeabilität verwendet.
Ab dem 05.08.2008 wurde die Probe beheizt. Bei Stickstoff mit einer relativen Feuchte von
ϕ=1 und Temperaturen von 60 ◦C – 70 ◦C wurde die in die Probe zugeführte Wassermenge
deutlich erhöht. Eine signifikante Änderung des Permeabilitätsverlaufs ist bis zum 27.08.2008
nicht zu beobachten. Lediglich eine etwa Halbierung der Permeabilität wurde durch die Tem-
peraturerhöhung erreicht. Am 28.08.2008 wurde die Temperatur auf 50 ◦C abgesenkt. Bis zum
26.09.2008 sind keine signifikanten Änderungen bei der scheinbaren Permeabilität zu beobach-
ten (Abbildung U.4).
Die Ergebnisse aller Messungen sind in Abbildung U.4 zusammengefasst. Im Vergleich zum
Einfluss des Überlagerungsdrucks auf die Permeabilität ist der Feuchteeinfluss vernachlässigbar.
Infolge der Überlagerungsdruckerhöhung von 1,5 MPa auf bis zu 6,0 MPa ist die Permeabilität
von 6 · 10−18 m2 auf 3,7 · 10−20 m2 gefallen. Die anschließende Reduzierung des Überlagerungs-
drucks auf 1,5 MPa führt zu einem Wiederanstieg der Permeabilität auf 5,5 · 10−19 m2.
Um Überlagerungsdruckeinflüsse zu vermeiden, wurden die Messungen mit feuchtem Stick-
stoff bei konstantem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa durchgeführt. Die in Abbildung U.4 und
Abbildung U.4 dargestellten Messergebnisse zeigen, dass infolge der Durchströmung mit feuch-
tem Stickstoff bei Raumtemperatur über einen Zeitraum von ca. 1300 h die Permeabilität ledig-
lich von 5,5 · 10−19 m2 auf 1,6 · 10−19 m2 abnimmt. Die Durchströmung mit feuchtem Stickstoff
bei Temperaturen von 60 ◦C, 70 ◦C und 50 ◦C führen lediglich zu einer Permeabilitätsabnahme
von 1,6 · 10−19 m2 auf 1,0 · 10−19 m2.
Um zu untersuchen, ob bei der Durchströmung mit feuchtem Gas der Überlagerungsdruckein-
fluss auf die Permeabilität sich gegenüber der Durchströmung mit trockenem Gas ändert, wurde
am 28.10.2008 der Überlagerungsdruck von 1,5 MPa auf 3,0 MPa erhöht, wobei die Proben-
manschette, die durch die Temperatur brüchig geworden war, undicht wurde. Wegen der damit
verbundenen Verölung der Probe war eine Weiterführung des Versuchs nicht mehr möglich.
Zusammenfassend zeigte dieser Versuch, dass auch die Durchströmung mit feuchtem, heißem
Gas zu keiner signifikanten Reduzierung der Permeabilität führt. Gründe hierfür können sein,
dass sich nur über eine deutlich längere Versuchzeit der Feuchteeinfluss entscheidend auswirkt,
da nur an den inneren Oberflächen der Strömungswege das feuchte Messgas mit den quellfähi-
gen Anteilen des Tons in Kontakt kommt, und nur hier kann der Feuchteeinfluss zur Quellung
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Abb. U.4: Scheinbare Permeabilität als Funktion vom inversen mittleren Gasdruck bei Befeuch-
tung
und damit zu einer Verminderung des Permeationsquerschnitts führen. Wie aus dem zeitlichen
Permeabilitätsverlauf in Abbildung U.4 aber zu ersehen, ist nach ca. 2000 h, die die Probe mit
feuchtem Gas durchströmt wurde, der zeitliche Permeabilitätsabfall, im Vergleich zum Versuchs-
beginn, als der Überlagerungsdruck erhöht wurde, vernachlässigbar gering.
U.2 Untersuchungen des Einflusses der relativen Feuchte von befeuchtetem Stickstoff als Permeat auf die
Permeabilität
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V Auswertung BRA 08/06
Die Probe BRA 8/06 wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und vermessen. Vor dem Einbau
waren weder an den Stirnflächen noch an der Mantelfläche Risse erkennbar. Der Einbau der
Probe in den Autoklaven erfolgte am 27.10.2009 im bergfeuchten Zustand bei einer Proben-
masse von 1,525 kg ohne und 1,703 kg mit Gummimanschette. Aus der Volumenbestimmung
und der Wägung wurde eine Porosität von ca. 17,3 % errechnet.
V.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Nach dem Einbau in den Autoklaven wurden die Permeabilitätsmessungen am 27.10.2009 mit
einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa gestartet. Die an diesem Tag durchgeführten Permea-
bilitätsmessungen ergaben eine Erhöhung der Permeabilität mit steigendem Probeneintritts-
druck und sind deshalb nicht nach Klinkenberg-auswertbar. Die bei gleichem Überlagerungs-
druck ab dem Folgetag durchgeführten Messungen sind auswertbar und zeigen eine schwache
Druckabhängigkeit der Permeabilität und tatsächliche Permeabilitäten von 1,1 · 10−16 m2. Am
03.11.2009 wurde der Überlagerungsdruck auf 3,2 MPa erhöht. Eine wesentliche Erhöhung
der Druckabhängigkeit der Permeabilität war nicht festzustellen. Die tatsächliche Permeabili-
tät liegt gegenüber den Messungen bei pü=2,0 MPa um etwa eine Größenordnung niedriger
bei 2,1 · 10−17 m2. Am 10.11.2009 wurde der Überlagerungsdruck auf 5,0 MPa erhöht. Bei die-
ser Messung war die Druckabhängigkeit der Permeabilität um etwa eine Größenordnung ge-
ringer als bei den vorangegangen Messungen, die absolute Permeabilität verringerte sich auf
3,6 · 10−17 m2. Die Ergebnisse der Permeabilitätsmessungen sind in Abbildung V.1 dargestellt.
Am 17.11.2007 wurde der Überlagerungsdruck auf 6,0 MPa, am 20.11.2009 auf 7,0 MPa, am
27.11.2009 auf 8,0 MPa und am 07.12.2009 auf 9,0 MPa erhöht. Am 14.12.2009 wurde der
Überlagerungsdruck wieder auf 3,2 MPa abgesenkt. Die Messwerte bei 6,0 MPa waren nicht
Klinkenberg-auswertbar. Erst die ab dem 23.11.2009 bei Überlagerungsdrücken von 7,0 MPa
und 8,0 MPa durchgeführten in Abbildung V.2 dargestellten Messungen sind größtenteils wieder
klinkenbergauswertbar. Hierbei nimmt die Permeabilität von 2,6 · 10−19 m2 bei pü=7,0 MPa auf
k=5,0 · 10−20 m2 bei pü=8,0 MPa ab. Die Druckabhängigkeit der Permeabilität nimmt ebenfalls
mit steigendem Überlagerungsdruck im betrachteten Bereich um mehr als eine Größenordnung
ab. Bei pü=9,0 MPa konnten keine klinkenbergauswertbaren Daten erhalten werden, die mitt-
lere scheinbare Permeabilität beträgt 2,0 · 10−20 m2 und ist erwartungsgemäß niedriger als die
bei pü=9,0 MPa Überlagerungsdruck gemessene.
371
BRA 08/06
y = 1,68E-17x + 1,15E-16
y = 2,79E-18x + 1,07E-16
y = 1,98E-17x + 2,41E-17
y = 7,19E-18x + 2,11E-17
y = 4,61E-18x + 1,70E-17
y = 1,28E-19x + 3,62E-18
0,0E+00
2,0E-17
4,0E-17
6,0E-17
8,0E-17
1,0E-16
1,2E-16
1,4E-16
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
1/pmittl. [1/bar] 
k s
 [ m
² ]
28.10.2009; 2,0 MPa
30.10.2009; 2,0 MPa
03.11.2009; 3,2 MPa
06.11.2009; 3,2 MPa
09.11.2009; 3,2 MPa
10.11.2009; 5,0 MPa
Linear (28.10.2009; 2,0 MPa)
Linear (30.10.2009; 2,0 MPa)
Linear (03.11.2009; 3,2 MPa)
Linear (06.11.2009; 3,2 MPa)
Linear (09.11.2009; 3,2 MPa)
Linear (10.11.2009; 5,0 MPa)
Abb. V.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 5,0 MPa
Die Reduktion des Überlagerungsdrucks auf pü=3,2 MPa führte nur zu einer geringen Zunah-
me der absoluten Permeabilität auf 2,5 · 10−19 m2, was in guter Näherung den Werten entspricht,
die vorher bei 7,0 MPa gemessen wurden und um zwei Größenordnungen niedriger liegen, als
die vorher bei 3,2 MPa gemessenen Werte von 2,1 · 10−17 m2.
Eine Zusammenfassung der Permeabilitätsmessungen mit Wasserstoff als Strömungsmedium
ist in Abbildung V.3 dargestellt. Hierbei wurde aus den gemessenen Permeabilitäten der nicht
Klinkenberg-auswertbaren Messungen die arithmetisch gemittelte scheinbare Permeabilität ks,m
zur Verdeutlichung der Überlagerungsdruckabhängigkeit der Permeabilität eingeführt.
Bei einer Klinkenbergauftragung der Quotienten der scheinbaren zur tatsächlichen Permeabi-
lität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks (Abbildung V.4) liegt der Klinkenbergfaktor
b bei Überlagerungsdrücken zwischen 2,0 MPa und 5,0 MPa in einem Bereich von 0,03 bar bis
0,82 bar und steigt tendenziell mit fortschreitender Versuchszeit. Hieraus ergeben sich Knud-
sendiffusionskoeffizienten von 1,5 · 10−9 m2s−1 – 2,3 · 10−7 m2s−1. Abbildung V.5 zeigt die Mes-
sungen bei 7,0 MPa und 8,0 MPa Überlagerungsdruck. Hier unterscheiden sich die Klinkenberg-
faktoren der einzelnen Messungen wenig, sie reichen von 0,51 bar – 0,57 bar. Dies entspricht
Knudsendiffusionskoeffizienten von 3,0 · 10−10 m2 – 1,5 · 10−9 m2. Die Streuung der Messwerte
ist teilweise erheblich.
Abbildung V.6, Abbildung V.7, Abbildung V.8 und Abbildung V.9 zeigen Überlagerungsdrucks-
und Permeabilitätsabhängigkeit des Knudsendiffusionskoeffizienten DKn als absolutes Maß für
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Abb. V.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 7,0 MPa – 9,0 MPa und 3,2 MPa
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Abb. V.3: Absolute Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion des Versuchszeit
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Abb. V.4: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa bis
5,0 MPa
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Abb. V.5: Klinkenbergauftragung der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 7,0 MPa bis
8,0 MPa
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Abb. V.6: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen des Überlage-
rungsdrucks
den Stofftransport im Knudsenregime und des Klinkenbergfaktors b als Maß für den relativen
Anteil des Stofftransports in diesem Regime am gesamten Stofftransport. Der Knudsendiffu-
sionskoeffizient DKn fällt durch eine überlagerungsdruckinduzierte Kompaktierung der Probe
mit zunehmendem Überlagerungsdruck und sinkender Permeabilität tendenziell ab. Es ist ei-
ne ausgeprägte, durch plastische Probenkompaktierung verursachte Permeabilitätshysterese zu
beobachten, nach Rücknahme des Überlagerungsdrucks von 9,0 MPa auf 3,2 MPa sind die im
Zeitraum vom 14.12. - 16.12.2009 ermittelten Permeabilitäten um ca. zwei Größenordnungen
geringer als bei ersten Messungen vom 03.11. - 09.11.2009. Der Klinkenbergfaktor steigt mit
zunehmendem Überlagerungsdruck und abnehmender Permeabilität tendenziell aber unstetig
an, was auf eine Zunahme des Anteils des Stofftransports im Knudsenregime am gesamten
Stofftransport hindeutet, die mit der Abnahme des mittleren äquivalenten Durchmessers der
für den Stofftransport zur Verfügung stehenden Wegsamkeiten korrespondiert. Zusammenfas-
send lässt sich feststellen, dass mit Zunahme des Überlagerungsdrucks der Stofftransport durch
die Probe insgesamt erschwert wird. Gleichzeitig steigt der Knudsenanteil am verbleibenden
Stofftransport an, was auf eine Verringerung des äquivalenten Porendurchmessers schließen
lässt.
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Abb. V.7: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen des Überlage-
rungsdrucks ab dem 23.11.2009
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Abb. V.8: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen der Permeabilität
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Abb. V.9: Knudsendiffusionskoeffizient und Klinkenbergfaktor als Funktionen der Permeabilität
bei unter 3 · 10−19 m2
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V.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Nach einer Versuchszeit von ca. 2660 h wurden die Gasmessungen beendet und die Probe an der
Probeneintrittsseite mit basischem Zementwasser (pH=13) bei einem Überlagerungsdruck von
pü=1,5 MPa und einem Probeneintrittsdruck 2,8 bar nach Abbildung V.10 beaufschlagt. Nach
ca. 3500 h wurde der Überlagerungsdruck auf 1,0 MPa abgesenkt. Da keine Permeationsströme
zu detektieren waren, wurde, um eine schnellere Aufsättigung zu erreichen, nach ca. 5000 h
bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa der Probeneintrittsdruck auf ca. 10,0 bar erhöht.
Dies war unmittelbar mit einem Gasaustritt in der Größenordnung von 1 · 10−5 mLmin−1 –
1 · 10−4 mLmin−1 verbunden, der mit dem bei ca. 6190 h auftretenden Wasserdurchbruch plötz-
lich wieder versiegte.
Die Gaspermeabilität nach Darcy betrug nach Abbildung V.11 etwa 1 · 10−23 m2, dieser Wert ist
allerdings nicht belastbar, da die Voraussetzungen für die Anwendung des Darcyschen Gesetzes
bei einer ZPS nicht gegeben sind. Um ein Verschließen der Probe zu ermöglichen, wurde nach
ca. 6590 h der Probeneintrittsdruck auf ca. 2,2 bar reduziert, was ein langsames Absinken des
Flüssigkeitsvolumenstroms von etwa 3 · 10−4 mLmin−1 auf etwa 5 · 10−5 mLmin−1 bis ca. 9550 h
zur Folge hatte. Aber erst die Reduzierung des Eintrittsdrucks auf 1,4 bar bei ca. 9550 h hatte
ein Versiegen des Probenaustrittsstroms zur Folge. Zwischenzeitlich war kurzfristig auch wieder
ein nicht erklärbarer Gasvolumenstrom gemessen worden.
Bei ca. 9810 h wurde die nun mit Formationswasser gesättigte Probe zur Bestimmung des
Durchbruchsdrucks mit Stickstoff beaufschlagt. Der Anfangsprobeneintrittsgasdruck von 0,5 bar
wurde in 0,5 bar-Schritten in der Folgezeit langsam erhöht, bis es nach ca. 11970 h bei einem
Probeneintrittsdruck von 2,5 bar zu einem gleichzeitigen Gas- und Wasserdurchbruch kam.
Hierbei traten Gas- und Wasservolumenströme in der Größenordnung von 1 · 10−5 mLmin−1
auf, was Gaspermeabilitäten von ca. 1 · 10−23 m2 – 1 · 10−22 m2 und Wasserpermeabilitäten von
1 · 10−20 m2 entspricht. Diese Werte sind auf Grund der vorliegenden ZPS, wie oben schon er-
wähnt, wenig belastbar. Aus dem Gasdurchbruchsdruck von 2,5 bar kann über die Washburn-
Gleichung ein Äquivalenzdurchmesser der Wegsamkeiten in der Probe von ca. 580 nm bestimmt
werden.
Nach Ende des Versuchs wurde die Probe ausgebaut und fotografiert. Wie in der Abbil-
dung V.12 zu sehen ist, hat sich längs der Schichtung ein Riss geöffnet, der beim Einbau vor
Versuchsbeginn noch nicht sichtbar war. Direkt nach Versuchsende und auch nach sechs Ta-
gen Trocknung bei Raumtemperatur (Abbildung V.13) waren auch an den Stirnflächen keine
Veränderungen sichtbar. An der Mantelseite dagegen hatte sich ein weiterer Riss geöffnet (Ab-
bildung V.14). Wie auch bei den parallel zur Schichtung erbohrten Proben zeigen sich nach der
mechanischen Entlastung und der Trocknung der Proben Risse längs der Schichtungsgrenzen.
378 V Auswertung BRA 08/06
BRA 08/06
1,0E-08
1,0E-07
1,0E-06
1,0E-05
1,0E-04
1,0E-03
1,0E-02
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000 14.000
Versuchsdauer [h]
V o
l u
m
e n
s t
r o
m
 [ m
l / m
i n
]
0
2
4
6
8
10
12
Ü
b e
r l a
g e
r u
n g
s d
r u
c k
 [ M
P a
]
P r
o b
e n
e i
n g
a n
g s
d r
u c
k  
[ b
a r
]
Wasservolumenstrom
tats. Gasvolumenstrom
Überlagerungsdruck
Probeneintrittsdruck
Beaufschlagung mit 
Zementwasser
Wasserdurchbruch
Beaufschlagung mit 
Gas
Abb. V.10: Gas- und Wasservolumenströme nach der Zementwasserbeaufschlagung als Funktion
der Versuchszeit
BRA 08/06
1,0E-25
1,0E-24
1,0E-23
1,0E-22
1,0E-21
1,0E-20
1,0E-19
1,0E-18
1,0E-17
0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000 14.000
Versuchsdauer [h]
P e
r m
e a
b i
l i t
ä t
 [ m
³ ]
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Permeabilität Gasant. tats. 
Permeabilität Flüssigkeitsanteil
Überlagerungsdruck
Probeneintrittsdruck
Beaufschlagung mit 
Zementwasser
Wasserdurchbruch
Beaufschlagung mit 
Gas
Abb. V.11: Gas- und Wasservolumenpermeabilitäten nach der Zementwasserbeaufschlagung als
Funktion der Versuchszeit
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Abb. V.12: Mantelansicht der Probe BRA 08/06 nach Versuch und Ausbau aus dem Autoklaven
Abb. V.13: Stirnseite der Probe (6 d nach Ausbau aus dem Autoklaven)
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Abb. V.14: Mantelansicht der Probe (6 d nach Ausbau aus dem Autoklaven)
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V.3 Ionenkonzentration
Die Probe BRA 08/06 wurde mit Zementwasser beaufschlagt. Dieses zeichnet sich gegenüber
dem Formationswasser durch einen etwa 8,3-fachen Kaliumgehalt und einer Reduktion des Ma-
gnesiumgehalts um ca. 98,4 % aus. Die Konzentrationen von Natrium und Calcium sind gegen-
über dem Formationswasser um 25 % bzw. 33 % erhöht, während die Strontiumkonzentration
nahezu unverändert ist. Daher ist zu erwarten, dass unter Berücksichtigung der Ionentauscher-
fähigkeit des Tongesteins Kalium und besonders bezüglich Magnesiums stark von 1 abweichende
relative Konzentrationen am Austritt detektiert werden.
Abbildung V.15, Abbildung V.16 und Abbildung V.17 zeigen die mit Hilfe des AAS gemessenen
Konzentrationsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung V.18 und
Abbildung V.17 sind die auf die Eintrittskonzentration normierten relativen Konzentrationen
dargestellt.
Die relative Natriumkonzentration schwankt bei den ersten vier Messpunkten (nach 6510 h,
7020 h, 7690 h und 7780 h) um Werte zwischen 1,4 und 1,5. Bei den letzten beiden Messpunk-
ten (nach 8530 h und 8700 h) steigt sie leicht auf knapp über 1,5 an.
Die relative Kaliumkonzentration ist bei den ersten drei Messpunkten (nach 6510 h, 6510 h
und 7690 h) mit ca. 0,4 ebenfalls nahezu konstant und fällt bei den letzten drei Messungen
(nach 7780 h, 8530 h und 8700 h) auf Werte um 0,3 ab.
Die relative Calciumionenkonzentration steigt von 0,6 bei der ersten Messung bei 6510 h auf
Werte um 0,8 für die restlichen Messpunkte.
Die relative Strontiumionenkonzentration beträgt am ersten Messpunkt gut 0,5 und steigt
auf etwa 1,1 beim zweiten Messpunkt (nach 7020 h) an. Danach fällt sie über der restlichen
Versuchszeit monoton von knapp 0,8 (nach 7690 h) auf 0,1 gegen Versuchsende bei 8700 h.
Die relative Magnesiumkonzentration ändert sich während der gesamte Versuchszeit nur un-
wesentlich. Sie schwankt zwischen 279 und 299 mit gegen Versuchsende leicht steigender Ten-
denz.
Bei den Elementen Natrium und Magnesium zeigt der zeitliche Verlauf der relativen Konzen-
trationen keine eindeutige Tendenz, die Natriumkonzentration fluktuiert um ca. 1,5 die Ma-
gnesiumkonzentration um ca. 290. Bei Kalium ist eine schwach fallende Tendenz der relativen
Konzentration von gut 0,4 auf knapp 0,3 über den Messzeitraum festzustellen. Bei Calcium ist
ein Konzentrationsverlauf mit langsam steigender Tendenz von etwa 0,6 auf gut 0,8 über alle
Messungen zu beobachten. Der Verlauf der relativen Strontiumkonzentration ist durch einen
kurzen Anstieg von gut 0,5 auf knapp 1,1 zu Beginn der Messungen gekennzeichnet, dem ein
streng monotoner Abfall von diesem Wert bis auf 0,1 zum Versuchsende folgt.
Die relativen Konzentrationen von Natrium und Magnesium sind durchweg größer als 1,
was einen Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe während fast der gesamten Versuchs-
zeit bedeutet. Aufgrund der zementwasserbedingten vergleichsweise niedrigen Magnesiumio-
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Abb. V.15: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
neneintrittskonzentration kommt es zu einem starken Magnesiumionenaustrag mit relativen
Konzentrationen von etwa 290. Die relative Natriumkonzentration ist über den gesamten Ver-
suchszeitraum bei etwa 1,5 konstant, was einen konstanten Ionenaustrag bedeutet. Die Kalium-
ionenkonzentration bleibt über die gesamte Versuchszeit immer kleiner als 1 und fällt von 0,4
auf knapp 0,3, was sich durch eine mit zunehmender Versuchszeit verstärkende Kaliumionenad-
sorption in der Probe erklären lässt. Die Calciumionenkonzentration steigt langsam von 0,6 auf
gut 0,8. Dies bedeutet einen ständigen, mit zunehmender Versuchszeit langsam schwächer wer-
denden Calciumioneneintrag in die Probe. Die relative Strontiumionenkonzentration ist bis auf
den Wert bei ca. 7020 h immer kleiner 1 und fällt nach diesem Zwischenhoch über den gesam-
ten restlichen Versuchszeitraum auf 0,1 ab, was sich durch eine mit zunehmender Versuchszeit
steigende Strontiumionenaufnahme in der Probe erklären lässt.
Zusammenfassend zeigt dieser Versuch, dass die Elemente Natrium und Magnesium während
des Versuchs immer eluiert werden und Kalium, Calcium und Strontium adsorbiert werden.
Innerhalb der Versuchszeit wird kein chemisches Gleichgewicht zwischen dem Zementwasser
und dem Ton bezüglich jeglicher Spezies erreicht.
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Abb. V.16: Ionenkonzentration von K+ und Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. V.17: Ionenkonzentration von Mg2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. V.18: Relative Ionenkonzentrationen von Na+, K+, Ca2+ und Sr2+
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Abb. V.19: Relative Ionenkonzentrationen von Mg2+
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W Auswertung BRA 08/08
Die Probe BRA 08/08 wurde senkrecht zur Schichtung erbohrt und bezüglich ihres Durchlässig-
keitsverhaltens auch senkrecht zur Schichtung vermessen. Sie wurde im bergfeuchten Zustand
am 17.02.2007 in den Autoklaven eingebaut. Sie wies keine sichtbaren Risse auf. Aus der Volu-
menbestimmung und der Wägung ergab sich eine Gesamtporosität von ca. 15 %.
W.1 Vermessen der Probe mit Gas
Die ersten Permeabilitätsmessungen zur Bestimmung der Ausgangspermeabilität wurden mit
Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa und 1,5 MPa durchgeführt. Die bei diesen Überlagerungs-
drücken durchgeführten Messungen (jeweils bei unterschiedlichen Gasdrücken) ergaben zum
Einen eine mit zunehmender Versuchszeit und zunehmendem Überlagerungsdruck tendenziell
abnehmende Permeabilität, zum Andern war ein deutlicher Einfluss des Gasdruckes auf den
Permeabilitätsverlauf zu erkennen. Wie in Abbildung W.1 zu erkennen ist, ergeben die Mes-
sungen bei einem Überlagerungsdruck von 1,0 MPa und niedrigen Gasdrücken eine deutliche
Abhängigkeit der Permeabilität vom inversen mittleren Gasdruck. Bei mittleren Gasdrücken
von 1,0 bar – 1,3 bar ist die Abhängigkeit der Permeabilität vom Gasdruck so deutlich, dass
man davon ausgehen kann, dass der Stofftransport im Knudsenbereich stattfindet. Da die freie
Weglänge der Gasmoleküle hier im Bereich zwischen 50 nm – 66 nm liegt, lässt sich hieraus
ein äquivalenter Porenradius bzw. eine Spaltweite in der Größenordnung von 50 nm – 66 nm
abschätzen. Bei den Messungen bei einem Überlagerungsdruck von 1,5 MPa ist bei mittleren
Gasdrücken von 1,7 bar – 2,3 bar praktisch keine Abhängigkeit der Permeabilität vom Gasdruck
erkennbar. Wenn die scheinbare Permeabilität unabhängig ist vom mittleren Gasdruck in den
Poren, ist davon auszugehen, dass der Gastransport im Kontinuumsbereich stattfindet, der Po-
rendurchmesser also größer als die freie Weglänge der Gasmoleküle ist. Bei diesen Drücken liegt
die freie Weglänge der Gasmoleküle von 29 nm – 40 nm, d.h. der äquivalente Porendurchmesser
muss größer als die freie Weglänge sein. Aus diesen Ergebnissen lässt sich ableiten, dass bei die-
ser Probe die Permeabilität durch Risse oder Spalten mit einem äquivalenten Porendurchmesser
zwischen etwa 29 nm – 66 nm bestimmt wird.
Bei einer Klinkenbergauftragung der Quotienten der scheinbaren zur tatsächlichen Permeabi-
lität als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks (Abbildung W.2), liegt der Klinkenbergfaktor
für Überlagerungsdrücke zwischen 1,0 MPa und 1,5 MPa in einem Bereich von 1 bar – 62 bar.
Hieraus ergeben sich Knudsendiffusionskoeffizienten von 5,5 · 10−8 m2s−1 – 1,7 · 10−6 m2s−1.
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Abb. W.1: Scheinbare Permeabilität als Funktion des inversen Gasdrucks
Auf Grund der sehr starken Streuung der Messwerte können diese nur als Anhaltswerte an-
gesehen werden.
388 W Auswertung BRA 08/08
BRA 08/08
y = 1,83E+01x + 1,00E+00
y = 1,09E+00x + 1,00E+00
y = 6,18E+01x + 1,00E+00
y = 2,60E+01x + 1,00E+00
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
1/pmittl. [1/bar]
k s
/ k
 [ -
]
19.12.07; 1,0 MPa
19.12.07; 1,5 MPa
20.12.07; 1,5 MPa
21.12.07; 1,5 MPa
Linear (19.12.07; 1,0 MPa)
Linear (19.12.07; 1,5 MPa)
Linear (20.12.07; 1,5 MPa)
Linear (21.12.07; 1,5 MPa)
Abb. W.2: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion des inversen Gas-
drucks bei Überlagerungsdrücken von 1,0 MPa – 1,5 MPa
W.1 Vermessen der Probe mit Gas 389
W.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser
Am 21.12.2007 wurden die Gasmessungen beendet und die Probe an der Probeneintrittsseite
mit Formationswasser geflutet. Der Überlagerungsdruck wurde dabei wieder auf 1,7 MPa redu-
ziert. Danach wurde die Probenaustrittsseite mit den Messpipetten verbunden, um die durch
die Probe permeierende Flüssigkeit und das durch das Wasser aus der Probe verdrängte Gas
messen zu können. Abbildung W.3 und Abbildung W.4 zeigen die gemessenen Volumenströme
und die daraus errechneten Permeabilitäten über der Versuchszeit. Der in Abbildung W.3 darge-
stellte Gasvolumenstrom wurde aus der Differenz des gemessenen Gesamtfluidstroms und des
Wasservolumenstroms ermittelt.
Ca. 260 h nach Beginn des Versuchs wurde bei einem Probeneintrittsdruck von 9,5 bar mit
der Probenaufsättigung begonnen. Nach 690 h wurde der Probeneintrittsdruck auf ca. 12 bar
erhöht. Bis 835 h war nur das Ausströmen gasförmigen Permeats am Austritt festzustellen, was
einer Gaspermeabilität von 96 mL entspricht. Somit beträgt der Anteil der Transportporosität
lediglich 6,3 % von der Gesamtporosität. Bezogen auf das Gesamtprobenvolumen ergibt sich
eine Transportporosität von ca. 1 %.
Nach 835 h kam es zum Wasserdurchbruch bei gleichzeitigem Versiegen des Gasvolumen-
stroms, die Flüssigkeitspermeabilität betrug 1 · 10−19 m2. Da jetzt nur noch Flüssigkeit durch die
Probe permeierte, wurde um ein Wiederverschließen der Probe zu erreichen der Überlagerungs-
druck nach ca. 2000 h auf 2,5 MPa angehoben, was allerdings keinen signifikanten Einfluss auf
den Wasservolumenstrom hatte. Nach ca. 2760 h erfolgte eine weitere Erhöhung des Überla-
gerungsdrucks auf 3,5 MPa. Auch die Reduktion des Probeneintrittsdrucks auf ca. 10 bar nach
ca. 3070 h hatte keine merklichen Auswirkungen auf die Wasserpermeabilität und zunächst
auch nicht auf die Gaspermeabilität. Ab ca. 3450 h kam es dann abrupt zu einem Gasvolumen-
stromaustritt, der einer Gaspermeabilität von 1 · 10−23 m2 – 1 · 10−23 m2 entsprach. Ab diesem
Zeitpunkt war auch eine leichte Zunahme der Wasserpermeabilität zu verzeichnen. Nach ca.
3740 h wurde der Überlagerungsdruck auf 2,0 MPa reduziert, was aber nur zu einem leichten
Anstieg der Gaspermeabilität führte. Von ca. 4100 h bis ca. 5000 h wurde der Probeneintritts-
druck von 10,0 bar – 8,0 bar abgesenkt, bei gleichzeitiger Reduzierung des Überlagerungsdrucks
auf 1,5 MPa. Beide Maßnahmen hatten keine signifikanten Auswirkungen auf die Gas- und Was-
servolumenströme.
Ca. 5500 h nach Versuchsbeginn wurde am Probeneintritt der Gasdruck auf 2,5 bar abgesenkt.
Erst diese Absenkung führte zu einem kurzzeitigen Versiegen des Wasservolumenstroms. An-
schließend wurde am Probenaustritt wieder ein Ausströmen gasförmigen und flüssigen Per-
meats in annähernd gleicher Höhe wie vor der Absenkung des Eintrittsdrucks beobachtet. Nach
ca. 6300 h wurde der Probeneintrittsdruck weiter auf ca. 1,8 bar zurückgenommen, was mit Ver-
zögerung zu einer kontinuierlichen Abnahme der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme führte.
Nach ca. 7820 h war kein messbarer Flüssigkeitsstrom mehr zu detektieren. Kurze Zeit spä-
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Abb. W.3: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme
ter versiegte auch der Gasvolumenstrom. Nach ca. 8130 h wurde der Probeneintrittsdruck auf
ca. 3,0 bar und nach ca. 8660 h auf 4,0 bar angehoben, worauf sich nach der Erhöhung auf
4,0 bar schlagartig wieder ein zweiphasiger Permeatstrom einstellte. Dieser Probeneintritts-
druck korrespondiert über die Washburn-Gleichung mit einem Äquivalenzdurchmesser von
ca. 360 nm. Zwischen ca. 9640 h und ca. 10290 h kam es dann wieder zu einem plötzlichen
Versiegen der Permeatströme, ohne dass einer der Versuchsparameter geändert worden wäre.
Ab ca. 10340 h waren wieder Permeatströme detektierbar, mit einer Wasserpermeabilität von
1 · 10−19 m2 und Gaspermeabilität 1 · 10−21 m2. Eine Erhöhung des Überlagerungsdrucks bei ca.
10480 h auf 2,0 MPa hatte keine signifikanten Auswirkungen auf die Permeabilität. Nach ca.
12140 h wurde der Versuch beendet.
Die teilweise abrupten Änderungen der Austrittsvolumenströme, die auftraten ohne dass an
den Versuchsparametern Veränderungen vorgenommen wurden, sind nur erklärbar durch ab-
rupte Änderungen in der Tonstruktur, die zum Verschließen oder Öffnen von Wegsamkeiten
führten.
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Abb. W.4: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf
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Abb. W.5: Veränderung der Probenmasse als Funktion der Trocknungszeit
W.3 Trocknung
Nach Beendigung des Versuchs wurde die Probe aus dem Autoklaven ausgebaut und bei 105 ◦C
im Trockenschrank unter Atmosphärendruck getrocknet. Abbildung W.5 zeigt den Verlauf der
Probenmasse als Funktion der Trocknungszeit. Zwischen Trocknungsanfang und -ende verliert
die Probe innerhalb von ca. 340 h etwa 123 g an Wasser, was ca. 8 % der Probenausgangsmasse
entspricht.
W.3 Trocknung 393
W.4 Ionenkonzentration
Abbildung W.6, Abbildung W.7 und Abbildung W.8 zeigen die mit Hilfe des AAS gemessenen
Konzentrationsverläufe der Spezies Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Sr2+. In Abbildung W.9 ist die
auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration dargestellt.
Die relative Natriumionenkonzentration liegt am ersten Messpunkt (nach 1010 h) bei. 0,7. Sie
steigt innerhalb von etwa 900 h auf ihren Maximalwert von ca. 1,7 (nach 1940 h), um anschlie-
ßend bis auf knapp 1,1 (nach 2380 h) abzufallen. Es folgt ein leichter Anstieg bis auf knapp 1,7
(nach 5110 h) und am letzten Messpunkt (nach 8110 h) ist sie wieder auf ca. 1,5 gefallen.
Die relative Kaliumkonzentration beträgt beim ersten Messwert nach 1010 h ca. 1,5, steigt
dann bis auf knapp 4,4 nach 1610 h. Im weiteren Verlauf bis 2060 h ist die Konzentration auf
3,7 gestiegen und fällt dann nach 2380 h auf 2,9. Sie steigt dann wieder an bis auf knapp 3,6
nach 5110 h um dann bis zum Versuchsende langsam wieder auf knapp 2,9 abzufallen.
Nach dem Anstieg der relativen Magnesiumkonzentration von 1,1 bei der ersten Messung
auf bis zu 5,0 nach 1440 h fällt sie, stark schwankend, auf bis zu 2,4 nach 2380 h wieder ab.
Danach steigt sie wieder auf 3,5 nach 5110 h um bis zum Versuchsende (nach 8110 h) auf 2,6
abzufallen.
Zu Versuchsbeginn steigt die relative Calciumionenkonzentration von ca. 0,3 nach 1010 h
bis auf Werte von 1 nach 2060 h mit degressivem Verlauf an. Die anschließenden Werte bis
zum Versuchsende schwanken zwischen 0,8 (nach 2380 h) und fast 1,4 bei Versuchsende (nach
8110 h).
Die relative Strontiumionenkonzentration beträgt gut 0,2 nach 1010 h und steigt degressiv
bis zum Maximalwert von knapp 0,7 (nach 1940 h) an. Nach einem Rückgang auf ca. 0,5 (nach
2380 h) bleibt sie im weiteren Verlauf bis zum Versuchsende auf relativ konstantem Niveau von
ca. 0,8.
Bei allen Ionensorten zeigt sich kein eindeutiger zeitlicher Verlauf der relativen Ionenkon-
zentrationen. Es können bestenfalls Tendenzen abgeschätzt werden. So nehmen die relativen
Konzentrationen aller Spezies zunächst zu und fluktuieren teilweise erheblich auf gegenüber
den Startwerten erhöhtem Niveau. Dabei bleiben bei hohen Versuchszeiten die relativen Kon-
zentrationen mit Werten von ca. 1,5 für Natrium und etwa 3,3 für Kalium und Magnesium
deutlich über 1. Die relative Calciumkonzentration schwankt in diesem Zeitbereich etwa um
den Wert 1. Die Strontiumionenkonzentration ist immer kleiner als 1 und liegt ab ca. 1900 h um
0,7, mit geringfügig abnehmender Tendenz gegen Versuchsende.
Die relativen Konzentrationen von Natrium, Kalium und Magnesium sind, bis auf den ers-
ten Natriumwert immer größer als 1, was einen Ionenaustrag dieser Elemente aus der Probe
während fast der gesamten Versuchszeit bedeutet. Der Ionenaustrag nimmt zunächst zu und
schwankt dann auf erhöhtem Niveau relativ stark. Die Calciumkonzentration fluktuiert ab ca.
1850 h etwa um eine relative Konzentration von 1, was durch einen anfänglichen Ioneneintrag
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Abb. W.6: Ionenkonzentration von Na+ und Ca2+ im Formationswasser am Probenaustritt
und das Erreichen eines Gleichgewichtszustands zwischen Formationswasser und Tonprobe er-
klärt werden kann. Der zeitliche Verlauf der relativen Strontiumionenkonzentration ist dem
des Calciums ähnlich, allerdings bleiben die Strontiumkonzentrationen beständig unter 1, was
einen permanenten Strontiumeintrag in die Probe bedeutet. Zusammenfassend zeigt dieser Ver-
such, dass die Elemente Natrium, Kalium und Magnesium während des Versuchs immer eluiert
werden und Strontium adsorbiert wird und dass innerhalb der Versuchszeit kein chemisches
Gleichgewicht zwischen Formationswasser und Ton bezüglich dieser Spezies erreicht wird. Die
relativen Calciumkonzentrationen erreichen schon relativ früh im Versuchsverlauf Werte von 1.
Calcium befindet sich ab etwa 1850 h im Gleichgewicht mit dem Permeat oder zumindest sehr
nahe bei diesem Zustand.
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Abb. W.7: Ionenkonzentration von K+ und Sr2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. W.8: Ionenkonzentration von Mg2+ im Formationswasser am Probenaustritt
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Abb. W.9: Relative Ionenkonzentrationen
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X Auswertung BRA 08/10
Die Probe wurde am 11.09.2007 bergfeucht in den Autoklaven eingebaut und bezüglich Gas-
permeation und Diffusion ausgemessen. Das Gewicht der bergfeuchten Probe betrug vor dem
Einbau in den Autoklaven 1,472 kg. Aus der Wägung und der Volumenbestimmung sowie einer
angenommenen Korndichte von 2730 kgm−3 resultiert eine Gesamtporosität von 11,9 %.
X.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Mit den Permeabilitätsmessungen wurde am 12.09.2007 bei einem Überlagerungsdruck von
1,0 MPa begonnen.
Die bei diesem Überlagerungsdruck gemessenen Permeabilitäten waren nicht auswertbar, da
mit steigendem Gasdruck die gemessenen Permeabilitäten stark anstiegen, was darauf hindeu-
tete, dass entweder durch den Gasdruck Poren aufgeweitet wurden, oder dass Porenflüssigkeit
durch den Gasstrom aus den Poren verdrängt wurde. Erst die Erhöhung des Überlagerungs-
druckes auf 2,0 MPa führte zu auswertbaren Permeabilitätswerten von ca. 1,5 · 10−19 m2. In
Abbildung X.1 sind die Ergebnisse der Messungen bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa –
3,2 MPa dargestellt. Wie aus der Abbildung zu ersehen ist, führt die Überlagerungsdruckerhö-
hung von 2,0 MPa auf 3,2 MPa zu einer Permeabilitätsabnahme von ca. 1,5 · 10−19 m2 auf ca.
4,2 · 10−21 m2.
In Abbildung X.2 ist die Änderung der Permeabilität in Abhängigkeit von der Versuchszeit und
dem Überlagerungsdruck zusammengefasst.
Aus dem Verhältnis der tatsächlichen zur scheinbaren Permeabilität kann über den damit er-
mittelten Klinkenbergfaktor (siehe Abbildung X.3) eine Aussage darüber getroffen werden, in
wie weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport
hat. Hierbei erhält man Klinkenbergfaktoren von 1,76 bar – 33,9 bar und mit den zugehöri-
gen tatsächlichen Permeabilitäten die daraus resultierenden Knudsendiffusionskoeffizienten von
6 · 10−10 m2s−1 – 1,5 · 10−9 m2s−1. Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Molekular-
strömungsanteil, was bedeutet, dass die Anzahl der Gas-/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen
mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spalt-
weiten kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle sind.
In Abbildung X.4 sind die Klinkenbergfaktoren aus allen Messreihen über der wahren Per-
meabilität aufgetragen. Man erkennt im gesamten Permeabilitätsbereich (k>3 · 10−20 m2) nur
einen geringen Anstieg der Klinkenbergfaktoren mit abnehmender Permeabilität. Erst bei einem
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Abb. X.1: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des inversen mittleren Gasdrucks bei Überla-
gerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,2 MPa
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Abb. X.2: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
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Abb. X.3: Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei Überlagerungsdrücken von 2,0 MPa – 3,2 MPa
Überlagerungsdruck von 3,2 MPa und k=4,2 · 10−21 m2 ist der ermittelte Wert signifikant höher.
Ab k<1 · 10−20 m2 scheint der Klinkenbergfaktor sprunghaft anzusteigen (siehe auch Anhang I).
In Abbildung X.5 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffusi-
onskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gasdruck
zugeordnet.
Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, verlaufen in dem vermessenen Permeabilitätsbereich
von 4,2 · 10−21 m2 – 1,4 · 10−19 m2 der Knudsendiffusionskoeffizient und die freie Weglänge der
Stickstoffmoleküle nahezu parallel.
Da die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten bedeutet, dass die Interaktion der Gas-
moleküle mit der Porenwand abnimmt, bedeutet dies, wenn trotz der Reduzierung der freien
Weglänge der Knudsendiffusionskoeffizient weiter abnimmt, dass die Reduzierung des effekti-
ven Porenradius in diesem Bereich geringer sein muss als die Abnahme der freien Weglänge der
Gasmoleküle.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dass der Stofftransport nur zu einem sehr kleinen
Teil als Molekularströmung im Knudsengebiet erfolgte. Die äquivalente Rissweite muss daher
nach Abbildung X.5 deutlich größer als 25 nm sein.
Nach dem Vermessen der Probe bei 3,2 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas
beendet.
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Abb. X.4: Klinkenbergfaktor als Funktion der Permeabilität
BRA 8/10
1,0E-10
6,0E-10
1,1E-09
1,6E-09
2,1E-09
2,6E-09
3,1E-09
3,6E-09
4,1E-09
1,0E-21 2,1E-20 4,1E-20 6,1E-20 8,1E-20 1,0E-19 1,2E-19 1,4E-19 1,6E-19 1,8E-19
Permeabilität [m²]
D
K
n [
m
² / s
]
0
5
10
15
20
25
30
λ  
[ n
m
]
DKn = f(pü)
Freie Weglänge
Abb. X.5: Knudsendiffusionskoeffizient und freie Weglänge der Gasmoleküle über der tatsächli-
chen Permeabilität
402 X Auswertung BRA 08/10
Druckabhängigkeit des Diffusionkoeffizienten
0,0E+00
1,0E-05
2,0E-05
3,0E-05
4,0E-05
5,0E-05
6,0E-05
7,0E-05
8,0E-05
0,0E+00 1,0E+05 2,0E+05 3,0E+05 4,0E+05 5,0E+05 6,0E+05
pabs [Pa]
D
1 2
· p
 [ m
² / (
P a
· s
) ]
D12·p, pü=3,2MPa
Abb. X.6: Produkt aus binärem Diffusionskoeffizienten und Gasdruck für Wasserstoff bei einem
Überlagerungsdruck von 3,2 MPa
X.2 Diffusionsmessungen
Vom 14.02.2008 bis zum 01.04.2008 wurden Diffusionsmessungen nach Wicke-Kallenbach[36]
von H2 in N2 bei einem Überlagerungsdruck von 3,2 MPa und einem Gasdruck von 3,0 bar –
5,0 bar zur Ermittlung des binären Diffusionskoeffizienten D12 durchgeführt. Die Ergebnisse
der der Messungen sind in Abbildung X.6 dargestellt. Hierbei wird klar, dass innerhalb des zu
diesem Zeitpunkt experimentell zugänglichen Gasdruckbereichs kein Zustand reiner Fickscher
Diffusion erreicht wurde. Bei diesem wäre bei Drücken, bei denen Kn1 ist, das Produkt D12·p
konstant. Dieser Zustand wurde nicht erreicht, da die Steigung des Produkts mit zunehmendem
Druck nicht abzunehmen scheint. Die bei höchstem gemessen Druck erhaltenen Werte betragen
etwa D12=1,5 · 10−10 m2s−1, sind aber aus o.g. Gründen nicht belastbar. Der tatsächliche binäre
Diffusionskoeffizient wird demnach bei höheren Drücken zu erreichen sein und folglich kleiner
als 1,5 · 10−10 m2s−1 sein.
Eine bei gleichem Überlagerungsdruck am 08.10.2007 mit N2 durchgeführte Klinkenbergmes-
sung lieferte nach Abbildung X.3 einen Knudsendiffusionskoeffizienten von DKn,N2=8,2 · 10−10 m2s−1,
was nach Gleichung X.1 einem Knudsendiffusionskoeffizienten für Wasserstoff von DKn,H2=3,1 · 10−9 m2s−1
entspricht.
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DKn,H2 = DKn,N2
√√√MN2
MH2
(X.1)
Über die Bosanquet-Näherung nach Gleichung 2.45 lässt sich unter Annahme von D12=1,5 · 10−10 m2s−1
ein effektiver Diffusionskoeffizient abschätzen, man erhält einen ungefähren Wert von
Deff,H2=1,4 · 10−10 m2s−1. Dies zeigt, dass die Ficksche Diffusion mit Werten von wahrschein-
lich D12<1,5 · 10−10 m2s−1 den Hauptstofftransportwiderstand darstellt und sich der numerische
Wert für Deff,H2 nahe an dem für D12bewegt.
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X.3 Untersuchung der mit Formationswasser gesättigten Probe
Am 19.04.2008 wurde die Probe aus dem Autoklaven ausgebaut und drucklos mit Formations-
wasser getränkt. Das Gewicht inkl. Mantel betrug 1,713 kg (ohne Mantel 1,545 kg). Im Vergleich
zur Ausgangsmasse der Probe ist dies ca. 0,074 kg mehr, was etwa dem gemessenen Gesamtpo-
renvolumen vor Beginn der Permeabilitätsmessungen mit Gas entspricht.
Am 29.04.2008 wurde die Probe wieder in den Autoklaven eingebaut. Abbildung X.7 und
Abbildung X.8 zeigen Fotos von der Probe nach der Tränkung mit Formationswasser. Deutlich
sind die Unterschiede im Oberflächenbild zwischen der Seite, von der aus das Wasser in die
Probe migrierte (Wasserseite), und der der Umgebungsluft zugewandten Seite (Luftseite) zu
erkennen.
Nach dem Einbau der Probe in den Autoklaven wurde die Probe mit einem Überlagerungs-
druck von 2,0 MPa beaufschlagt. Während der ersten 24 h lag zwischen Probeneintritt und
-austritt kein Differenzdruck an. Die Probenaustrittsseite war geöffnet. Infolge dieses Überla-
gerungsdruckes wurde ein Teil des in die Probe migrierten Formationswassers aus der Probe
gedrückt und füllte den Totraum (Verteiler, Sinterfilter und Rohrleitung) an der Probenein- und
-austrittsseite mit Flüssigkeit (ca. 10 mL). Am Probenaustritt wurden weitere 50 mL Flüssigkeit
detektiert. Nachdem kein Flüssigkeitsaustritt am Probenaustritt mehr detektierbar war, wurde,
bei konstantem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa, der Gasdruck am Probeneintritt schrittweise
erhöht.
In Abbildung X.9 sind der zeitliche Verlauf des Probeneintrittsdruckes sowie die gemessenen
Gas- und Wasservolumenströme dargestellt. Über einen Zeitraum von ca. 1900 h wurde der
Probeneintrittsdruck, beginnend bei 2,0 bar, in Stufen von 1,0 bar bzw. 2,0 bar erhöht. Erst bei
12,0 bar erfolgte der Gasdurchbruch. Er kündigte sich dadurch an, dass zuerst das sich in den
Poren bzw. im Totraum der Probenummantelung befindende Wasser mittransportiert wurde,
dann aber in zunehmendem Maße nur noch Gas durch die Probe strömte. Aus dem Druck von
12,0 bar, der notwendig war um die Flüssigkeit aus den Poren bzw. Spalten zu verdrängen, kann
mit Hilfe der Washburn-Gleichung ein äquivalenter Porenradius von ca. 120 nm abgeschätzt
werden. Dies bedeutet, dass der Stofftransport primär im Bereich der Makroporen stattfand.
Nach dem Gasdurchbruch bei pe=12 bar wurde der Versuch beendet und die Probe wurde aus-
gebaut. Anschließend wurde die Probe gewogen. Im Vergleich zum Originalzustand war beim
Ausgangsgewicht lediglich eine Gewichtszunahme von 1,8 g festzustellen. Die anschließende
Trocknung der Probe führte zu einer Gewichtsabnahme von 185 g. Das Gewicht der getrock-
neten Probe betrug noch lediglich 1,360 kg. Bezogen auf das Gesamtvolumen der Probe im
Ausgangszustand errechnet sich für die getrocknete Probe eine Porosität von ca. 30 %.
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Abb. X.7: Probe BRA 08/10 mit Formationswasser gesättigt (Vor Wiedereinbau in den Autokla-
ven am 29.04.2008); Luftseite
Abb. X.8: Probe BRA 08/10 mit Formationswasser gesättigt (Vor Wiedereinbau in Autoklav am
29.04.08); Wasserseite
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Abb. X.9: Volumenströme in Abhängigkeit vom Probeneintrittsdruck
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Die Probe stammt aus dem Untergrundlabor Tournemire (Frankreich) und wurde am
12.09.2007 aus einer Tiefe von 6,5 m parallel zur Schichtung erbohrt. In Tournemire wird
Tonschiefer auf seine Tauglichkeit als Endlagerformation untersucht. Bis zum Einbau in den Au-
toklaven wurde die Probe, luftdicht verschlossen, bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa
gelagert. Nach dem Ausbau aus der Lagerzelle bis zum Einbau in den Autoklaven war die Pro-
be ca. 2 h Umgebungsbedingungen ausgesetzt. Abbildung Y.1 zeigt die Stirnseite der Probe,
an deren linker Seite ein Riss erkennbar ist, der bis ca. in die Probenmitte reicht. Der Riss
war in Längsrichtung ca. 4 cm an der Probenmantelfläche sichtbar. Die Probe wurde ver-
messen und gewogen. Das Gewicht der bergfeuchten Probe betrug vor dem Einbau in den
Autoklaven 1,493 kg. Die hieraus ermittelte totale Porosität beträgt ca. 8,5 %. Nach http:
//www.pluspedia.de/index.php/Gesteinsdichte liegt die Dichte von Tonschiefer zwischen
2700 kgm−3 – 2800 kgm−3. Da die genauen Dichtewerte für die Probe nicht verfügbar waren,
wurde mit einer mittleren Reindichte von 2770 kg gerechnet. Trotz des sichtbaren Risses ist
die Porosität im Vergleich zu den Proben aus der Auflockerungszone aus Mont Terri deutlich
niedriger.
Y.1 Permeabilitätsmessungen mit Stickstoff
Am 17.05.2009 wurde die Probe in den Autoklaven eingebaut und ca. 20 h später wurden bei
einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa die ersten Permeabilitätsmessungen durchgeführt. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung Y.2 dargestellt und in Abbildung Y.3 zusammen-
gefasst. Die über einen Zeitraum von knapp dreieinhalb Wochen durchgeführten Messungen,
bei steigendem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa auf 5,0 MPa, führten zu einer Abnahme der
Permeabilität um ca. eine Größenordnung (von 2,4 · 10−18 m2 auf 2,8 · 10−19 m2).
In Abbildung Y.4 ist das Verhältnis der scheinbaren zur wahren Permeabilität über dem in-
versen mittleren Gasdruck für Überlagerungsdrücke von 2,0 MPa – 5,0 MPa aufgetragen. Über
den damit ermittelten Klinkenbergfaktor kann eine Aussage darüber getroffen werden, in wie
weit Molekularströmung als Stofftransportmechanismus Anteil am gesamten Stofftransport hat.
Je größer der Klinkenbergfaktor, desto größer der Gleitströmungsanteil, was bedeutet, dass die
Anzahl der Gas-/Wandstöße zunimmt. Bei gleichen mittleren Gasdrücken folgt daraus, dass bei
hohen Klinkenbergfaktoren die Poren- bzw. Spaltweiten kleiner als die mittlere freie Weglänge
der Gasmoleküle sind. Der Klinkenbergfaktor steigt mit zunehmendem Überlagerungsdruck von
409
Abb. Y.1: Stirnseite der Probe GME 90-669 vor Versuch
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Abb. Y.2: Gemessene Permeabilitäten als Funktion des mittleren inversen Gasdrucks
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Abb. Y.3: Tatsächliche Permeabilität und Überlagerungsdruck als Funktion der Versuchszeit
ca.0,2 bar bei einem Überlagerungsdruck von 2,0 MPa auf 1,5 bar bei einem Überlagerungsdruck
von 5,0 MPa an.
In Abbildung Y.5 sind die Klinkenbergfaktoren über der wahren Permeabilität für alle Mess-
reihen zusammengefasst. Man erkennt, dass im Permeabilitätsbereich von 3,5 · 10−18 m2 –
1,1 · 10−18 m2 die Klinkenbergfaktoren nahezu unabhängig von der Permeabilität bei ca. 0,5 bar
liegen. Erst im Permeabilitätsbereich unter 1,1 · 10−18 m2 ist ein Anstieg auf bis zu ca. 3,1 bar
bei einer Permeabilität von 2,1 · 10−19 m2 zu erkennen.
In Abbildung Y.6 sind die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle und der Knudsendiffu-
sionskoeffizient als Funktion der tatsächlichen Permeabilität aufgetragen. Die freie Weglänge
der Stickstoffmoleküle wurde dem bei der jeweiligen Messung vorgelegenen mittleren Gas-
druck zugeordnet. Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, ist in dem gesamten vermessenen
Permeabilitätsbereich von 3,4 · 10−18 m2 – 2,1 · 10−19 m2 die freie Weglänge der Stickstoffmo-
leküle nahezu konstant, während der Knudsendiffusionskoeffizient im Bereich 3,4 · 10−18 m2 –
2,5 · 10−18 m2 b deutlich abnimmt, aber im Bereich unterhalb von 2 · 10−18 m2 dann ebenfalls
nahezu unverändert bleibt.
Die Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten als absolutes Maß für den Stofftransport
im Knudsengebiet bedeutet eine Abnahme des Stofftransports durch Molekularströmung mit
sinkender Permeabilität im Bereich 3,5 · 10−18 m2 – 2,5 · 10−18 m2.
Im Permeabilitätsbereich unterhalb 2,5 · 10−18 m2 dagegen ist bei ebenfalls gleichbleibender
freier Weglänge keine signifikante Abnahme des Knudsendiffusionskoeffizienten festzustellen.
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Abb. Y.4: Verhältnis von scheinbarer zu wahrer Permeabilität als Funktion vom Kehrwert des
mittleren Gasdrucks bei unterschiedlichen Überlagerungsdrücken
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Abb. Y.5: Klinkenbergfaktor, abhängig vom Überlagerungsdruck, als Funktion der tatsächlichen
Permeabilität
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Abb. Y.6: Knudsendiffusionskoeffizient in Abhängigkeit von der Permeabilität
Daraus ist zu schließen, dass im Bereich 2,1 · 10−19 m2 – 2,0 · 10−18 m2 der relative Anteil der
Molekularströmung als Stofftransportmechanismus am gesamten Stofftransport steigt und der
mittlere Äquivalenzdurchmesser der Strömungspfade abnimmt (siehe auch Abbildung Y.5). Der
äquivalente Porendurchmesser ist somit mit ca. 30 nm anzunehmen. Nach dem Vermessen der
Probe bei 3,2 MPa wurden die Permeabilitätsmessungen mit Gas beendet.
Y.2 Vermessen der Probe mit Formationswasser als Messfluid
Unmittelbar nach Beendigung der Gasmessungen wurde die Probe an der Probeneintrittsseite
mit Formationswasser geflutet. In Abbildung Y.7 und Abbildung Y.8 sind die zeitlichen Verläufe
der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt sowie der Permeabilitätsverlauf in
Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck dokumentiert.
Vor Beginn der Untersuchungen mit Formationswasser wurde der Überlagerungsdruck auf
2,0 MPa reduziert. Die Aufsättigung der Probe startete mit einem Probeneintrittsdruck von
2,0 bar. Dieser wurde über einen Zeitraum von ca. 5000 h schrittweise bis auf 25,0 bar ge-
steigert, ohne dass ein Flüssigkeitsdurchbruch detektiert werden konnte. Um Randläufigkei-
ten zu vermeiden, musste der Überlagerungsdruck dabei ebenfalls schrittweise bis auf 5,0 MPa
erhöht werden. Erst nachdem der Probeneintrittsdruck auf 35,0 bar erhöht wurde, war am
Probenaustritt ein Gasvolumenstrom messbar. Ca. 400 h später erfolgte dann der Flüssigkeits-
durchbruch. Innerhalb dieser 400 h waren ca. 2,2 mL Gas aus der Probe verdrängt worden,
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dies entspricht ca. 4,4 % des aus der Porositätsbestimmung errechneten Gesamtporenvolumens.
Bezogen auf das gesamte Probenvolumen resultiert zu diesem Zeitpunkt hieraus eine Transport-
porosität von nur ca. 0,4 %. Eine Erklärung hierfür kann sein, dass infolge der Benetzung mit
Formationswasser infolge des Quellens des Tones alle Poren und Risse bis zu einer bestimmten
Größe verschlossen wurden und der Flüssigkeitstransport nur noch durch wenige oder sogar nur
durch einen offenen Riss erfolgt. Außerdem ist zu berücksichtigen, dass die Probe aus tieferen
Formationen erbohrt wurde und auch die Gesamtporosität deutlich geringer als bei den Proben
aus der Auflockerungszone war.
Unmittelbar nach dem Wasserdurchbruch bricht der Gastransport wieder komplett zu-
sammen, und es wird nur noch Flüssigkeit durch die Probe transportiert. Bei konstan-
tem Überlagerungs- und Probeneintrittsdruck permeiert über einen Zeitraum von ca. 1500 h
das Formationswasser, mit leicht abnehmendem Volumenstrom, durch die Probe. Ohne dass
Probeneintritts- oder Überlagerungsdruck geändert wurden, ist dann wieder ein Gasvolumen-
strom messbar, der geringfügig höher als der Flüssigkeitsvolumenstrom ist. Während der folgen-
den ca. 900 h steigen bei gleich bleibenden Drücken sowohl der Gas- als auch der Flüssigkeitsvo-
lumenstrom langsam weiter an. Auch nach Absenkung des Probeneintrittsdruckes von 35,0 bar
über 10,0 bar und 2,0 bar auf 0,0 bar steigt der Gasvolumenstrom weiter langsam an und auch
der Flüssigkeitsvolumenstrom nimmt nur minimal ab. Da trotz des Probeneintrittsdruckes von
0,0 bar über einen Zeitraum von 14 d am Probenaustritt noch Gas- und Flüssigkeitsvolumen-
ströme gemessen wurden, wurde am 15.07.2010 die Probe aus dem Autoklaven ausgebaut um
eventuelle Leckagen am Probenmantel feststellen zu können.
Hierzu wurde das Wasser, das als hydraulisches Medium verwendet wurde, aus dem Auto-
klaven abgelassen und in diesem Raum ein Wasserstoffdruck aufgebracht.Über diesen Wasser-
stofflecktest waren jedoch weder am Mantel noch an den Verschraubungen Leckagen feststell-
bar. Um die Probe weiter inspizieren zu können wurden an Ein- und Austrittsseite die Sin-
terfilter entfernt, wobei an der Probe ein über den gesamten Querschnitt längs der gesamten
Probenlänge gehender Riss zu sehen war (Abbildung Y.9). Nach dem Ausbau der Probe aus
der Gummimanschette war erkennbar, dass trotz des Durchströmens der Probe über einen Zeit-
raum von ca. fünf Monaten, die Rissoberfläche innerhalb des Risses nur teilweise benetzt war
(Abbildung Y.10). Wie aus Abbildung Y.10 weiter zu erkennen ist, befindet sich der nicht be-
netzte Bereich am Probenaustritt im Randbereich. Dass der jetzt durchgehende Riss von dem
bereits vor Versuch sichtbaren Teilriss ausging, zeigt deutlich der Vergleich von Abbildung Y.9
mit Abbildung Y.1. Da außer diesem Riss keine Weiteren an den Stirnseiten erkennbar waren, ist
davon auszugehen, dass die Durchlässigkeit durch diesen einen Riss bestimmt wurde, was auch
schon vorher bei der Betrachtung zur Transportporosität vermutet wurde. Durch Einritzen an
der feuchten Oberfläche des Risses war nur eine minimale Eindringtiefe der Feuchtigkeit in den
Ton feststellbar. Da auch in der Rissumgebung keine Feuchtigkeit festgestellt werden konnte, ist
davon auszugehen, dass der rissfreie Ton praktisch undurchlässig ist. Die Ergebnisse zeigen aber
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Abb. Y.7: Zeitlicher Verlauf der Gas- und Flüssigkeitsvolumenströme am Probenaustritt in Abhän-
gigkeit vom Überlagerungs- und Probenaustrittsdruck
auch, dass, wohl abhängig von der Spaltweite, die Quellfähigkeit des Tones nicht ausreicht den
Riss wieder zu verschließen.
Da eine Weiterverwendung der Probe nicht mehr sinnvoll war, wurde der Versuch beendet,
ohne dass die Verdrängung des Formationswassers durch Gasdruck untersucht werden konnte.
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Abb. Y.8: Zeitlicher Permeabilitätsverlauf in Abhängigkeit vom Überlagerungs- und Probenein-
trittsdruck
Abb. Y.9: Foto der Probenaustrittsseite kurz nach Ausbau aus dem Autoklaven
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Abb. Y.10: Foto der Rissoberfläche
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